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Vorwort. 



JDer Verfasser vorliegenden Werkcliens, Herr Dr. 
RiKTH, der sich schon früher durch seine Volumetrie 
die Anerkennung von Fachkreisen erworben hat, hat 
sich auf meine und andrer Fachgenossen Anregung 
hin der dankbaren Aufgabe unterzogen, ein kleines 
Handbuch, zugleich Lehrbuch für volumetrische Ar- 
beiten (Titrieranalysen) für das pharmazeutische und 
chemische Publikum zu bearbeiten. Der Gedankenaus- 
tausch auf diesem Gebiete mit dem Herrn Verfasser, 
zu welchem mir mein wiederholter längerer Aufenthalt 
als Mitglied der Pharmakopoe -Kommission in Berlin 
Gelegenheit bot, veranlafste mich, mich für dieses 
Unternehmen zu interessieren, das nun vollendet vor- 
liegt. Vor allem haben die volumetrischen Arbeiten, 
welche die neue deutsche Pharmakopoe aufgenommen 
hat, die gebührende Berücksichtigung gefunden, nicht 
minder die volumetrischen Methoden, welche überhaupt 
zur Anwendung gelangen, sei es auf rein chemischem, 
physiologisch-chemischem oder technisch-chemischem Ge- 
biete. Sowohl deijenige, welcher keine Gelegenheit fand, 
sich mit den volumetrischen Arbeiten vertraut zu machen, 
.wird in diesem Werkchen die nötige Anleitung finden, 
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VIIT VORWORT. 

als auch der Pachmann in diesem littemrisclieii Erzeug- 
Tiisse ein brauchbares Handbuch zum Nachschlagen und 
Orientieren begrüfsen. Sind auch in dem systematischen 
Teile vor allem die für pharmazeutische Fachkreise 
wichtigen Bestimmungsmethoden mehr oder weniger in 
den Vordergrund gedrängt, so ist auch anderseits kaum 
eine der gangbaren, in der Technik und physiologischen 
Chemie benutzten Tiiriermethoden zu vermissen, wo- 
<lurch das ganze Werk die angesti'ebte Vollkommenheit 
für Fachkreise erreicht haben wird. 



Erlangen, im März 15J8H. 



Dr. A. Hilger, 

Professor der Universität. 
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Atomgewichte^ 

welche den Berechnungen zu Grunde gelegt wurden. 
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Einleitung. 



Volumetrische Analyse bezeichnet in der Chemie Definition, 
diejenige Art der quantitativen Bestimmung, bei welcher 
der zu bestimmende Körper mit einem passenden Re- 
agens gemessen wird. Bei der gewichtsanalytischen Be- 
stimmung wird der zu bestimmende Körper in eine faß- 
bare und wägbare Form gebracht, sei es im isolierten 
Zustande oder in einer Verbindung von bekannter und 
deshalb berechenbarer Zusammensetzung. Die volu- 
metrische Analyse dagegen ermittelt die Quantität eines 
Körpers nicht aus der Wirkung seiner Schwere, sondern 
aus der Wirkung seiner Valenz. 

Wir wissen, seitdem das Gesetz der Stöchiometrie 
gefunden ist, dals Gewicht und Gröfse der chemischen 
Wirkung in einer unabänderlichen Belation stehen. Es 
braucht also nur eines dieser beiden bekannt zu sein, 
um das andre berechnen zu können. Die volumetiische 
Analyse schliefet nuu aus dem Mafee der chemischen 
Wirkung oder, was dasselbe sagt, aus der Valenz auf das 
Gewicht. Wir wissen ganz genau, dafe die chemische 
Wirkung von 63 Gewichtsteilen Salpetersäure NO3H der 
chemischen Wirkung von 56 Kilihydrat OKH äqui- 
valent sind. Wir würden, um ein unbekanntes Gewicht Kali- 
hydrat zu bestimmen, nach gewichtsanalytischer Methode 
dasselbe in reiner Form oder in Form einer Verbindung 
bekannter Zusammensetzung wägen, dagegen nach volu- 
metrischer Methode mit einem bekannten Gewichte 



Digitized by VjOOQIC 



4 EINLEITUNG. 

Salpetersäure, oder was gleichbedeutend wäre, mit einem 
bestimmten Volum Salpetersäure bekannter Konzentration 
messen. Um dies zu können ist erforderlicli, die Grenze 
bestimmen zu können , bis zu welcber das Kalibydrat 
auf die Salpetersäure gewirkt bat, d. b. es mufs die 
Grenze erkannt werden können, an welcher bebufs des 
Messens bei allmäblicbem Zugeben von bekannter Salpeter- 
säure zu unbekanntem Kalibydrat die Wirkung des letzte- 
ren auf das erstere aufhört. Diese Grenze können wir 
bei dem gewählten Beispiele nicht direkt in der Lösung 
sehen, denn sowohl beide Körper als deren Verbindung 
sind löslich und farblos; setzen wir aber ^inen dritten 
Körper, das Phenolphtale'ln, hinzu, dessen Lösung durch 
freies Kalihydrat sich rot färbt, und dessen durch Kali- 
hydrat rot gefärbte Lösung durch unverbundene Salpeter- 
säure entfärbt wird, so haben wir ein Mittel, zu erkennen, 
wann bei allmählichem Zusatz von Salpetersäure zu 
Kalihydrat letzteres aufhört die Salpetersäure zu binden 
und mithin die nachfolgende Salpetersäure frei und un- 
verbunden bleibt. 

Wenn auch bei Anwendung dieser quantitativen Be- 
stimmungsmethode der Körper, welcher bestimmt werden 
soll, nicht gewogen wird, so ist dennoch die Anwendung 
der Wage nicht ausgeschlossen, da wir kein andres 
Mittel besitzen, das Mafs der chemischen Valenz in 
einer andern Einheit auszudrücken als in Gewicht des 
Körpers, mit welchem wir messen. Es wird daher not- 
wendig sein, den Körper, mit welchem man mifst, zu 
wägen; einer der vielen Vorteile dieser Methode aber 
liegt darin, dafs man nicht für jede Analyse eine Wägung 
machen mufs, sondern dafs man sich mit einer Wägung 
eine Lösung des Reagens machen kann, welche zu 
vielen, ja bis zu Hunderten von Analysen ausreicht. 
Man macht also Wägungen im voraus, die beim Bedarf 
zur Hand sind. 

Die Methoden, welche bei der gewichtsanalytischen 
Bestimmung üblich sind, werden in den wenigsten Fällen 
bei der volumetrischen Analyse anwendbar sein, es be- 
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darf vielmelir stets einer solchen Wahl der Mittel und 
der Ausfütrung, dafs das Ende der Einwirkung, welche 
nach dem stöchiometrischen Gesetz im genauesten Ver- 
hältnis zu der Masse des zu untersuchenden Körpers 
steht, sichtbar erkannt werden kann. Als solche Er- 
kennungszeichen können die verschiedenartigsten Er- 
scheinungen dienen, z. B. das Verschwinden einer Farbe, 
wie bei Bestimmung eines Alkalis durch Säure, wobei 
die rote Farbe des PhenolphtaleXns sofort auftritt, sobald 
das .zuströmende Alkali nicht mehr gebunden wird, 
oder bei Bestimmung der Schwefligsäure durch Jod, 
wobei in dem Augenblicke die blaue Farbe der Jod- 
stärke auftritt, wenn das zufliefsende Jod frei und un- 
verbunden in der Lösung bestehen kann; femer das 
Aufhören der Bildung eines Niederschlages, wie bei der 
Chlorbestimmung mit Silberlösung oder umgekehrt; femer 
der Beginn der Bildung eines Niederschlages, wie bei der 
Cyanbestimmung nach Liebig; femer die Veränderung 
der Farbe des Niederschlages, wie bei der Silberbestim- 
mung nach MoHK. 



Instrumente. 



Nach vorhergehender Betrachtung wird bei der vo- 
lumetrischen Analyse die Quantität des zu bestimmenden 
Körpers gemessen, man bedarf also gewisser Instrumente, 
welche möglichst genaues Abmessen selbst kleiner Flüs- 
sigkeitsmengen gestatten. 

Es wird ^weckmäfsig sein, um die Einrichtung und 
den Gebrauch solcher Instrumente kennen zu lernen, 
und deren Vollkommenheiten prüfen zu können, wenn 
die Art der Anfertigung derselben näher betrachtet 
wird. Zunächst ist hierzu die allen wissenschaftlichen 
Arbeiten zu Gmnde liegende Einheit des Mafses, des M^foee, de« 
Gewichtes und des Volumens zu kennen notwendig. ^^®^^***f 
Als unabänderliche Gröfse hat man den Erdquadranten voiumens. 
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6 INSTRUMENTE. 

oder den Bogen vom Äquator bis zum Pole ange- 
nommen. 

Diesen Bogen hat man in 10000000 gleiche Teile 
geteilt und 1 Teil als Einheit angenommen und Meter 
genannt. Diese Einheit ist in Form eines Platiniridium- 
stabes (89,41 VoPt, 10,17 Voir) in einem Räume von 
konstanter Temperatur in Paris im Staatsarchive nieder- 
gelegt, und obschon spätere Ausmessungen des Erd- 
quadranten einen Fehler der früheren Ausmessung, welche 
der angenommenen Einheit zu Grunde gelegt war, nach- 
wiesen, hat man mit Rücksicht darauf, dafs alle wissen- 
schaftlichen Instrumente nach dem angenommenen Meter 
eingeteilt waren, dieses Mafs beibehalten. 

Bei den Multiplikationen des Meters werden die 
griechischen, bei den Divisionen die lateinischen Zahl- 
wörter zur Hilfe genommen. 

1 Meter = Meter 
10 „ = Dekameter Vio Meter = Decimeter 
100 „ == Hektometer Vioo „ . = Centimeter 
1000 „ == Kilometer Viooo „ = Millimeter 

Die Einheit des Volumens ist von dem Metermafse 
insofern abgeleitet, als der Raum, den ein Kubus von 
1 Dezimeter Länge seiner Seiten einnimmt, als diese 
Einheit gilt und Liter genannt ist. Die Multiplikationen 
und Divisionen geschehen wieder analog wie bei dem 
Metermaise: 

1 Liter = Liter 
10 „ = Dekaliter Vio Liter = Deciliter 

100 „ = Hektoliter Vioo „ == Centiliter 

Der tausendste Teil eines Liters, das ist also der 
Raum, den ein Kubus von 1 Centimeter Länge seiner 
Seiten einnimmt, müfste danach konsequenter Weise 
Milliliter heifsen, er wird aber Kubikcentimeter (ccm) 
genannt. 

Das G-ewicht leitet sich vom Metermafse dadurch 
ab, dafs das Gewicht Wasser, welches ein Kubikcenti- 
meter Raum bei 4^ C. im luftleeren Räume einnimmt, 
als Einheit angenommen, Gramm genannt wird, und die 
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Multiplikation und Division wieder wie beim Längen- 
mafse und Hohlmaüse konstruiert wird. 

1 Gramm = Gramm 
10 „ =Dekagramm Vio Gramm=Decigramm 
100 „ =Hektogramm Vioo „ =Centigramm 
1000 „ =Kilogramm Viooo „ =Milligramm 

Unsre Mefsinstrumente werden nun mit Hilfe dieser 
Einheiten eingeteilt. 

Operiert man aber mit diesen Einheiten, so macht 
man eigentlich einen kleinen Fehler. Wie vorhin ge- 
sagt, ist als Einheit des Gewichtes angenommen das 
Gewicht Wasser bei seiner gröisten Dichte, nämlich 
4® C, welches 1 ccm im luftleeren Baume erfüllt. 
Unsre Wägungen sind aber im luftgefiillten Baume aus- 
geführt. Das Gewicht, dessen man sich zum Wägen 
bedient, wird, wenn es im luftleeren Baume seine rich- 
tige Schwere hat, im luftgefüllten Baume falsch sein, 
und zwar wird es um das Gewicht des Volumens Luft, 
welches es verdrängt, zu leicht sein. Dieses Volum und 
mithin auch die Gröfse der Differenz ist abhängig vom 
spezifischen Gewichte des Materials, aus welchem das Ge- 
wicht konstruiert ist. Ein Gewicht aus Platin gefertigt 
und ein solches aus Aluminium werden, wenn sie im 
luftleeren Baume beide richtig sind und also überein- 
stimmen, im luftgefüllten Baume beide falsch und noch 
dazu ungleich falsch sein. Diesen Fehler könnte man 
leicht ausgleichen durch Vergröfserung des Gewichtes 
um soviel, als es von der Luft gehoben wird. Der Fehler 
kann aber wegen der Kleinheit vernachlässigt werden, 
da das Volum der spezifisch schweren Gewichte und mit- 
hin auch das Volum der verdrängten Luft klein ist. 

Gröfser wird der Fehler bei den abzuwägenden 
Flüssigkeiten. 1 Liter Wasser verdrängt 1 Liter Luft, 
welches, als trocken angenommen, bei 0^ C. und 760 mm 
Barometerstand 1,29 g schwer ist, um so viel wird also 
1 Liter Wasser weniger als 1 kg schwer sein, oder wenn 
man das Wasser nicht abmessen, sondern abwägen will, 
wie in unserm Falle, wird 1 kg Wasser um 1,29 ccm 
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mehr Raum als 1 Liter, also 1001,29 ccm einnehmen 
und also aucli im luftleeren Kaume 1001,29 g schwer 
sein. Diese Zahl verringert sich bis 1001, wenn man 
nicht bei 0^0., sondern bei der konventionell als mitt- 
leren angenommenen Temperatur von 17,5^ C. wägt. 
Hiemach wird man ziemlich genau 1 Liter Wasser bei 
0^ 0. haben, wenn man 999 g bei 17,5« C. im luft- 
gefüllten Raum abwägt. Die Differenz, welche zwischen 
Wägungen im luftleeren Räume, worauf die Peststellung 
der Gewichtseinheit, nämlich das Gramm, basiert, und 
der Wägung im luftgefüllten Räume beträgt also ziem- 
lich 0,1 7o5 ist also kleiner als die Fehler, welche unsre 
analytischen Methoden einschliefsen und könnte füglich 
vernachlässigt werden. 

Diese Frage ist hier nur zur Sprache gebracht wor- 
den, weil sie beweist, daJä unsre sämtlichen Mefs- 
instrumente fälsch sind, und man darüber gestritten hat, 
ob es zulässig sei, mit unrichtigen Meisinstrumenten zu 
analysieren. 

Für den vorliegenden Fall ist es aber völlig gleich- 
gültig, ob die Insteumente wirklich den auf der Skale 
bemerkten Inhalt besitzen oder nicht, es hat sogar auf 
die Zuverlässigkeit der Analyse keinen Einflufs, wenn 
sie ' erheblich falsch sind. Ebensowenig leidet die Ana- 
lyse an Zuverlässigkeit, wenn die Gewichte völlig un- 
richtig sind und willkürlich von dem Normalgramm als 
Einheit abweichen. Auch ist durchaus nicht erforder- 
lich, dais die Gewichte, mit denen man die zu analy- 
sierende Substanz abwägt, sich in genauer Überein- 
stimmung zu den Mefsinstrumenten befinden, mit denen 
man die abgewogene Substanz bestimmt, also dafs 
1 ccm Wasser bei 4^ 0. gleich 1 g ist, wobei allerdings 
angenommen werden mufs, dafs man sich auch bei An- 
fertigung der volumetrischen Lösungen derselben unrich- 
tigen Gewichte bedient hat. Vorausgesetzt wird nur, 
dafs alle zur Ven^^endung kommenden Mefsgeftllse unter 
einander richtig sind, und ebenso, dafs die Gewichte 
unter einander richtig sind, d. h. dafs z. B. der 200ccm- 
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Kolben genau doppelt so grofs ist, wie der lOOccm- 
Kolben, dafs jeder Kubikcentimeter der Bürette gleich 
viel fa&t, da& das lOg-Stück lOmal so schwer ist, wie 
das Ig-Stück.u. s. f. 

Ein Beispiel wird dies erläutern. Angenommen, man 
wollte Silbemitrat auf seine Reinheit prüfen; das Mole- 
kulargewicht des Silbemitrats ist 170, das des Natrium-, 
Chlorids 58,5, und femer angenommen, man habe mit 
richtigen, mit dem Normalge wicht übereinstimmenden 
Gewichten 1,7 g Silberaitrat zur Analyse abgewogen, ' 

und titriere diese mit einer Lösung, welche im richtigen 
Liter 58,5 g Natriumchlorid enthalte, so wird man 10 ccm 
dieser Lösung, welche 0,585 g Natriumchlorid enthalten, 
zur vollständigen Ausfüllung gebrauchen müssen. An- 
derseits angenommen, die Gewichte seien- doppelt zu 
schwer, so wird man aufs Normalgewicht bezogen 3,4 g 
Silbemitrat statt 1,7 g abgewogen haben, man wird aber 
dann auch notwendiger Weise 117 g Natriumchlorid statt 
58,5 zur Normallösung abgewogen haben. Es sei nun 
ferner noch das Liter nur halb so grofs als das Normal- 
liter, also nicht nur unrichtig, sondern auch nicht kor- 
respondierend mit den unrichtigen Gewichten, so werden 
in 10 ccm, d. h. im hundertsten Teile dieses unrichti- 
gen Liters 1,17 g Natriumchlorid enthalten sein, die zu 
3,4 g Silbemitrat in demselben Verhältnis stehen, wie 
bei richtigem Mafs und Gewicht die 0,585 g Natrium- 
chlorid zu 1,7 g Silbemitrat standen: 
0,585:1,7 = 1,17:3,4. 

Man wird auch in beiden Fällen in demselben Ver- 
hältnis weniger Natriumchloridlösung gebrauchen, in 
welchem das Untersuchungsobjekt nicht chemisch rein ist. 
Gebrauchte man statt 10 nur 7,5 ccm in. dem einen 
Falle, so wird man eben so viel im andern Falle ge- 
brauchen, und aus beiden berechnet «sich der Prozent- 
gehalt ganz richtig zu 75 Vo. 

Das wesentlichste Instrument ist die Bürette, d. h. Baretten. 
eine möglichst cylindrische Glasröhre, welche der Länge 
nach eine Skale eingeätzt trägt, deren Abstände Hohl- 
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räume einschliefsen, welche Kubikoentimeter oder Unter- 
abteilungen desselben umfassen. 

Das wirkliclie von der Skale angegebene Mafs ist 
nicht genau dem Kubikoentimeter entsprechend, sondern 
etwas gröfser. Es ist bei Ausmessung aller Mefsinstru- 
mente, die man Kalibrierung nennt, auf di*ei Momente 
Rücksicht genommen: auf die Ausdehnung der Flüssig- 
keit sowohl wie des Grlases, und auf diejenige Menge 
Flüssigkeit, welche noch nach dem Ausfliefsen die innere 
' Wand des Mefsgefäfses benetzt. Bei der Kalibrie- 

rung auf das wissenschaftlich vereinbarte Mafs, nämlich 
auf genau 1 com Hohlraum bei 4^ C. der Bürette von 
einem Teilstrich zum andern wird man Korrektionen 
anbringen müssen, weil ja der ausgeflossene Teil 1 ccm 
sein soll, und dieser alsdann um so viel zu klein wäre, 
als an der innem Wandung hängen geblieben ist, und 
falls man bei einer andern Temperatur als 4^ C. hätte 
ausfliefsen lassen, müfste auch noch mit Zuhilfenahme 
der Ausdehnungskoeffizienten des Glases und der Flüssig- 
keit eine Umrechnung auf dieses Mafs vorgenommen 
werden. 
Kalibrierung. Bei dem Kalibrieren der Mefsinstrumente wird aber 
allen diesen Einflüssen genügend Rechnung getragen. 
Ein ccm Wasser bei 4^ C. wiegt 1 g. Mit höherer 
Temperatur ändert sich das Volum, aber nicht das Ge- 
wicht. Wird nun, wie es vom Verfertiger der Mefs- 
instrumente in Wirklichkeit geschieht, aus der zu kali- 
brierenden Bürette bei der konventionell angenommenen 
mittleren Temperatur von 17,5® C. in einem Raum der- 
selben Temperatur Wasser in ein genau tariertes Becher- 
glas fliefsen gelassen bis 1 g Gegengewicht genau aus- 
geglichen ist, so entspricht der Abstand der beiden Ni- 
veaus in der Bürette genau 1 g Wasser bei 4® C, und 
es sind dabei die drei störenden Einflüsse berücksichtigt. 
Hat man vorher der ganzen Länge nach einen wenige 
Millimeter breiten Papierstreifen auf die Bürette auf- 
geklebt, so kann man mit einer feinen Feder den ver- 
schiedenen Stand des Niveaus bezeichnen, und indem 
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man von der gefüllten Bürette bis zur entleerten von einem 
Knbikcentimeter zum andern fortfährt, das ganze Rohr 
einteilen. • Nach vollendeter Teilung wird das Rohr mit 
Wachs als Ätzgrund überzogen, die Striche auf das Glas 
übertragen, mit der Teilmaschine in Unterabteilungen 
des Kubikcentimeters geteilt und alsdann die Skale mit 
den beigeschriebenen Zahlen durch PluGssäure eingeätzt. 



^""^^ 





Fig. 1. 



Fig. 2. 



Jetzt entspricht natürlich der Inhalt von einem Teil- 
strich zum andern genau 1 com Wasser bei 4^ C. plus 
der Menge Flüssigkeit, welche die innere Wandung be- 
netzt, und plus der Vergrölserung des Volumen durch 
Ausdehnung des Glases und des Wassers, oder der aus- 
geflossene Teil von einem Teilstrich zum andern ist ge- 
•nau 1 com = 1 g Wasser bei 4^ C. 
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Es war vorhin gesagt, dafs das ßohr möglichst cy- 
lindrisch sein müsse; dies ist deshalb erforderlich, weil 
die Unterabteilungen nicht ausgemessen oder ausgewogen 
werden, sondern mit der Teilmaschine in gleich lange 
Teile, also bei Einteilung in Vio Kubikzentimeter in 10 
gleich lange Teile geteilt werden; dies setzt natürlich 





~r» 




I 




Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 

cylindrische Beschaffenheit voraus, wenn der kubische 
Inhalt aller Zwischenräume derselbe sein soll. 

Zum Grebrauche erübrigt nim noch, dafs an der Bü- 
rette eine bequeme Einrichtung zum Ausfliefeenlassen 
bis zu einzelnen Tropfen angebracht ist. 

Die ältesten Formen sind die in Fig. 1, 2, 3, 4 
und 5 dargestellten, welche aber durch vollendetere For- ' 
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men schon längst ersetzt sind, so dafs jene fast nni* nocli 
historisclies Interesse haben. Fig. 1 ist die von Ker- 
STiNö konstruierte Form. Fig. 2 ist die in England 
sehr gebräuchliche Form, Fig. 3 ist die GAT-LussACsche, 
Fig. 4 die GrEissLERsche, Fig. 5 die MoHHsche Bürette. 
Fig. 1 und 2 sind einfache Röhren, aus denen oben 
ausgegossen wird, Fig. 3 hat aufsen ein Steigrohr an- 
geblasen. Fig. 4 hat dies Steigrohr zum besseren Schutz 
gegen Zerbrechen innen angeblasen, Fig. 5 hat wesent- 
lich die Einrichtung von Fig. 4 in einer Abänderung, 
welche man sich selbst herrichten kann, und auJserdem 
noch ein Blaserohr nach Art der gewöhnlichen Spritz- 
flasche, auf welches man auch einen hohlen 
Gummiball stecken kann, der ein seitliches 
Loch trägt, auf welches man beim Zusammen- 
drücken den benetzten Finger auflegt. Aus 
allen diesen Formen gieDst sich schlecht aus, 
die Formen mit den Seitenröhren oder inne- 
ren Röhren haben auiserdem noch den Nach- 
teil, dafs sie sich schlecht reinigen lassen, und 
dafs das ganze Instrument wertlos ist, wenn 
diese Röhre abbrechen sollte, da deren Ka- 
pazität bei der Kalibrierung mit berücksich- 
tigt ist. 

MoHE hat eine Form ausgedacht, welche 
viel gebraucht worden ist, die sog. Quetsch- 
hahnbürette. Wie aus der Zeichnung Fig. 6 er- 
sichtlich, endigt das kalibrierte Rohr in ein 
dünneres Ende, ein über dasselbe geschobenes 
Kautschukrohr trägt am unteren Ende ein 
in eine feine Spitze ausgezogenes Glasrohr 
von derselben "Weite wie das Bürettenende. 
Der mittlere Teil des KautschukrohreiJ wird 
durch eine Drahtklemme, welche durch Druck 
auf die Griflplättchen geöfhet werden kann, ^^^- ^• 
bis zum dichten Schliefsen zusammengeprefst. Die Kon- 
struktion und Handhabung des Quetschhahnes ist aus 
Fig. 7 und Fig. 8 ersichtlich. Eine andre nur aus 
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Fig. 7 a und b. 



Draht gebogene Form dieses sog. Quetschhahnes stellt 
Fig. 8 dar. Seitdem die Grlasbläserkunst sich so sehr 
vervollkommnet hat, sind fast ausschliefslich Büretten 
mit Glashahn aus einem 
Stück in Gebrauch ge- 
kommen und deshalb 
auch zu ausschlieJs- 
lichem Gebrauch zu 
empfehlen, weil sie 
leicht zu reinigen sind, 
und man auch .ätzende 
Flüssigkeiten, wie Per- 
manganat- und Jodlö- 
sung, Chlorwasser etc. 
einfüllen kann, welche 
Flüssigkeiten das Kaut- 
schuk der Quetschhahn-' 
bürette angreifen wüi*- 
den. 

Eine bequeme Form solcher Bürette ist in Fig. 9 
dargestellt; sie hat den Vorzug, dafe der Hahn sich be- 
quem drehen läfst, selbst wenn er sich, wie es oft vor- 
kommt, etwas eingeklemmt hat ; 
sie hat aber den Nachteil, dafs 
der Verbindungskanal von der 
Bürette zum Hahn wenig zu- 
gänglich ist und dadurch die Fig. 8. 
Reinigung erschwert wird. 

Eine kleine Abänderung, Fig. 10, hat diese Bürette 
noch vielfach erfahren, dafs der Verbindungskanal nicht 
am tiefsten Punkte der Bürette angeblasen ist, sondern 
seitlich etwas über dem Boden, damit etwaige feste 
Partikel sich absetzen können, um nicht die feine Aus- 
flufsspitze zu verschlieisen. 

Die vollkommenste, in all ihren Teilen leicht zu- 
gängliche Form ist in Fig. 11 dargestellt, und ist diese 
bei Neuanschaffung am meisten zu empfehlen. In man- 
chen Fällen, z. B. bei häufiger Wiederholung derselben 
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Analyse, in welchen es wünsclienswert erscheint, die 
Bürette gefüllt zu halten, empfiehlt sich dieselbe noch 
mit einer aufgeschliffenen Glaskappe (Fig. 12) versehen 
zu lassen, welche 

eine Bohrung 
hat, die mit ei- 
ner Bohrung der 
Bürette korre- 
spondiert. Durch 
Drehung des gut 

eingefetteten 
Schliffes kann 
leicht die Kom- 
munikation mit 
der äufseren Luft 
hergestellt wer- 
den, wie dies 
beim Titrieren 
erforderlich ist, 
und ebenso leicht 
abgesperrt wer- 
den, um Verdun- 
stung zu verhin- Fig. 9. 
dem. Will man 
sich mit einer einfacheren Vorrichtung begnügen, so 
stürze man einen Reagenscylinder über das obere Ende 
der Bürette, es schützt dies bei längerem Stehen voll- 
kommen gegen Staub und teilweise gegen Verdunstung. 
Es sei noch aufmerksam gemacht auf eine UnvoU- 
kommenheit, welche sich bei fast allen Büretten findet. 
Der Abflufekanal vom Glashahn abwärts wird meistens 
so weit gemacht, dafs sich Wasser und Luft ausweichen 
können; dies darf nicht sein, er mufs vielmehr so enge 
sein, dafs selbst bei langsamem Ausfliefeenlassen er sich 
vollkommen füllen mu^ und keine Luftblase zurück- 
bleibt. Bei Nichtbeachtung dieser Vorsicht kann es 
vorkommen, daUg eine zurückgebliebene Luftblase wäh- 
rend des Titrierens durch die ausströmende Flüssigkeit 




If 



Fig. 10. 
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herausgerissen wird und dadurch irrtümlich mehr Flüssig- 
keit verbraucht erscheint als die Ablesung ergibt. 

Die Büretten werden zweckmäßig in Vio ccm ge- 
teilt, die Teilstriche so geordnet, dafs die Zehntel nur 
ganz kurz, fast punktartig sind, je der fünfte Strich 
wird etwas länger, der 
ganze Kubikcentimeter noch 
länger, und dieser trägt seit- 
lich- die Zahl. Bei dieser 
Einteilung lassen sich halbe 
Zehntel sehr genau schätzen 
und dies genügt selbst für 
sehr genaue Messungen. Alle 
Glasschliffe müssen zeitweise 
eingefettet werden, auch ist 
es zweckmäfsig, die Ausflufs- 
spitze aufsen anzufetten, da- 
mit sich möglichst kleine 
Tropfen bilden. 

Unter Pipette versteht man 
ein Meisinstrument, welches 
durch Aufsaugen gefüllt wird 
und gestattet, von einer Flüs- 
sigkeit ein bestimmtes Quan- 
tum zu entnehmen. Die Pi- 
petten haben häufig die Form 
Fig. 13, die aber unzweck- 
mäfsig ist, weil es mittels 
derselben nicht möglich ist, 
Flüssigkeit einer Flasche zu 
entnehmen, deren Hals enger 
ist, als der Durchmesser des 
Körpers der Pipette; in sol- 
chem Falle ist man wegen 
der unpraktischen Form der 
Pipette gezwungen, von der Flüssigkeit vorher in ein 
andres Gefäfs zu giefsen, mit welcher Manipulation 
auJser der UnbequemKchkeit der Nachteil verbunden ist. 




Fig. 11. 



Fig. 12. 
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dafs bei oftmaliger Wiederholung sich durch Verdun- 
stung der Titer ändern kann, und etwa abgesetzte ün- 
reinigkeiten aufgerührt werden. 

Zweckmäfsiger ist die Form Fig. 14, deren unteres 
Ende, wenn es 20 cm lang ist, bis auf den Boden einer 
gewöhnlichen Flasche von 
1 Liter Kapazität reicht. Zum 
genauen Abmessen ist erfor- 
derlich, dafs die beiden Röh- 
ren möglichst dünnen inneren 
Durchmesser besitzen. Die Be- 
quemlichkeit verlangt auch, dafs 
die Marke nahe am unteren Ende 
des oberen Eohres sich befinde. 
Die Pipette wird durch Saugen 
bis über die Marke gefüllt, dann 
rasch der Finger aufgesetzt und 
durch Lüften des Fingers bis zur 
Marke auslaufen gelassen. Sitzt 
die Marke zu hoch, so ist es nur 
mit Vorsicht zu vermeiden, dafs 
Flüssigkeit in den Mund gelangt 
und dafs sie beim Wechseln des 
Mundes und des Fingers bis un- 
ter die Marke abläuft. Die Pi- 
petten tragen eine Marke und 
ihre Kapazität in Kubikcenti- 
meter ist auf dem weiten Teile 
eingeätzt. Diese Pipetten heifsen 
Vollpipetten. 

Eine andre Art Pipetten, 
Fig. 15, gestattet jede beliebige 
Menge von Flüssigkeit zu neh- Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. 
men oder auslaufen zu lassen; 

sie sind ähnlich den Büretten konstruiert, indem sie 
aus einer cylindrischen, ihrer ganzen Länge nach geteil- 
ten Röhre bestehen und unten in eine kurze Spitze aus- 
gezogen sind. Für den gewöhnlichen Gebrauch genügen 

Rieth, Tigriermethode. 2 
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wer häufiger 
noch dazu 



2 Mefspipetlen von 10 ccm 
1 „ w 5 ccm 

titriert, erleichtert sich die Arbeit, wenn 



er 



1 Mefspipette von 50 ccm 
1 „ „ 25 „ 

1 „ „ 20 „ 

anschafft. 

Die Handhabung der Pipetten ist folgende. Man 
taucht das Steigrohr ungefähr 3 cm tief unter den Flüssig- 
keitsspiegel und saugt die Flüssigkeit bis über die Marke, 
dann legt man, Fig. 16, rasch den Zeigefinger auf die 
obere Öffiiung, indem man die 
Pipette zwischen Daumen und 
Mittelfinger festhält. Es ist 
ratsam, die Pipette nicht tie- 
fer in die Flüssigkeit einzu- 
tauchen, damit nicht das 
aufsen Hängenbleibende so 
beträchtlich ist, dafs es nach- 
her durch Abrinnen das Vo- 
lum der abgemessenen Flüssig- 
keit vermehrt. 

Man läfst jetzt auslaufen 
bis zur Marke. Läuft nun die 
Pipette leer, so fafst das Aus- 
gelaufene genau die auf der 
Pipette verzeichneteZahl Ku- 
bikcentimeter; sie sind so 
kalibriert, wie die Büretten, 

dafs der Benetzungsflüssigkeit und* der Ausdehnung Rech- 
nung getragen ist. 

Wenn die Pipette leer gelaufen ist, so kann unten 
noch Flüssigkeit hängen, von jedem Bruchteil bis zu 
einem vollen Tropfen; die durch dieselbe entstehende 
Differenz zu vermeiden, hat man zwei Manieren des 
Auslauf enlassens: die eine heifst „Auslaufen mit Ab- 
strich", bei derselben wird mit der Ausflufsspitze an die 
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nasse Glaswand angestrichen, oder die Oberfläche der 
Flüssigkeit berührt, das durch Kapillarität im unteren 
Teile des Rohres Hängenbleibende wird nicht mit ge- 
messen. Die andre. Manier heilst „Auslaufen mit Ab- 
strich und Blasen", es wird die Glaswand berührt mit 
gleichzeitigem Ausblasen des durch Kapillarität Hängen- 
gebliebenen. Die einfachste Manier ist die erste mit 
Abstrich ; weil die Quantität, die hängen bleibt, in allen 
Fällen dieselbe ist, so ist es eine Zeitersparnis, wenn 
man sich angewöhnt hat, ' das Ausblasen zu unterlassen. 
Die Pipetten sind in den meisten Fällen, wenn dies 
nicht besonders anders vermerkt ist, auf Abstrich kali- 
briert. Will man vollständig unabhängig sein von dem 
hängenbleibenden Rest, so mufs die Pipette zwei Marken 
tragen, eine im Steigrohr 3 — 4 cm über der Ausflufs- 
spitze, die andre im Saugrohr; der auf der Pipette ver- 
zeichnete Inhalt entspricht genau dem von der oberen 
bis zur unteren Marke Ausgelaufenen, nachdem man den 
letzten anhängenden Tropfen abgestrichen hat. Am 
zweckmäfsigsten ist, die Pipette für beide Manieren zu 
kalibrieren, sie trägt dann drei Marken. Das Ausgelaufene 
von der obersten bis zur untersten, oder von der mitt- 
leren Marke bis zur Spitze, in beiden Fällen mit Ab- 
strich, entspricht dem bezeichneten Inhalt. 

Beim Einstellen auf die Marke durch Ausflieisen- 
lassen, darf der Zeigefinger nicht ganz gelüftet werden, 
da die Luft zu rasch nachströmen würde, man läfst bei 
etwas schwächerem Drucke nur durch Hin- und Her- 
schieben des Fingers auf dem Glasrande Luft durch die 
Furchen der Haut nachdringen; zu dem Zwecke darf 
der Finger nicht nafs sein, damit diese Kanäle geöffiiet 
bleiben. 

Zur Herstellung der Reagenzien und um bestinoLmte Mafskoiben. 
Unterabteilungen einer gemessenen Flüssigkeit zu neh- 
men, bedient man sich der Mafskoiben, Fig. 17, 18 
und 19, die sich von den gewöhnlichen in Laboratorien 
gebräuchlichen Stehkolben nur darin unterscheiden, dafs 
sie ein bestimmtes Mais fassen und dafs ihr Hals etwas 
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enger ist. Die passendste Weite des Halses eines Liter- 
kolbens ist ungefähr 13 mm, dieselbe gestattet noch, 
dafs sich beim Füllen Luft und Wasser ausweichen 
können und ist auch enge genug, um scharf ablesen zu 
können. Die Hälse der kleineren Kolben können ent-^ 
sprechend noch etwas enger sein. Die Marke der Kol- 
ben mufs möglichst tief stehen, damit fast der ganze 




Fig. 17. 



Fig. 18. 



Fig. 19. 



Inhalt des Halses als Luftraum eine innige Mischung- 
beim ümschütteln ermöglicht. 

Die Mafskolben sind vor der &lasbläserlampe ge- 
blasen, damit die Wandung die richtige Dicke hat, um 
bei nicht allzugrofser Zerbrechlichkeit dennoch darin 
kochen zu können, was sehr oft ein Umfüllen und die 
damit verbundenen Verluste erspart, Sie tragen zwei 
rund um den Hals laufende Marken; wird der bis zur 
oberen Marke gefüllte Kolben entleert, so hat iss Aus- 
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geflossene das auf dem Kolben vermerkte Volum; ist 
der Kolben bis zur unteren Marke gefüllt, so hat die 
darin enthaltene Flüssigkeit das bestimmte Volum; die 
VolumdifPerenz zwischen der oberen und unteren Marke 
entspricht also der Benetzungsflüssigkeit der inneren 
Wandung. Für den Gebrauch ist ^.Iso zu beachten, dafs 
man bis zur imteren Marke füllt, wenn man Reagenzien 
oder überhaupt Lösungen bestimmter Konzentration her- 
stellen will, und dafs man bis zur oberen Marke füllt, 
wenn man von einer Lösung ein bestimmtes Volum 
nehmen will. 

Denselben Zweck erreicht man durch Anfüllen bis 
zur unteren Marke imd nachheriges Nachspülen; ist nach 
dem Abmessen eine solche Verdünnung nicht erwünscht, 
so kann man sich der oberen Marke bedienen. 

Obgleich man mit 1 Literkolben, 1 Kolben von 
300 ccm, 1 von 200 ccm und 1 von 100 ccm ganz gut 
auskommen kann, wird die Arbeit oft erleichtert, wenn 
man folgende Serie sich hat anfertigen lassen: 
2 Kolben von 1000 ccm Kap. _ 

1 „ „ you „ „ 

1 von 100 zu 100 absteigend bis 

2 Kolben von 300 ccm Kap. 
■ 2 „ „ 200 „ „ 

2 „ „ 100 „ „ 

1 p»0 

Im Handel kommen zweierlei Arten von Mefsinstru- Normaiin- 
inenten zu volumetrischen Zwecken vor. Die eine Sorte •*™™®"**- 
wird schlechtweg mit ihrem Namen belegt, also „Bü- 
rette", „Pipette", „Mafskolben." Sie sind meistens auf 
den Glashütten in sehr oberflächlicher Weise gefertigt 
und meistens sehr ungenau und deshalb unzuverlässig. 
Es gibt Fälle, daiSs zwei Instrumente aus derselben Be- 
zugsquelle um einen ganzen Kubikzentimeter differieren; 
wenn dies, wie es auch vorkommt, bei einer 20 ccm 
Pipette der Fall ist, so macht dies schon 57o des ganzen 
Inhalts aus, und ist alsdann eine genaue Bestimmung 
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ganz unmöglich. Bei Neuanschaffung ist deshalb an- 
zuraten, sog. Normalinstrumente zu bestellen, also 
„Normalbürette", * „Normalpipette" etc., welche immer 
von einem Glaskünstler angefertigt sind und deshalb 
Zutrauen verdienen. 

Kontrolle In allen Fällen ist es zweckmäfsig, seine Instrumente 
• Strumente, ^uf ihre Richtigkeit unter einander zu prüfen, was leicht 
auf die Weise geschieht, dafs man z. B. in die leere 
Bürette so oftmals die genau abgemessene Pipette fliefsen 
läfst, als sie fassen kann, und beobachtet, ob der Stand 
in der Bürette dem Inhalte der Pipette entspricht. Es 
ist jedoch hierbei zu beobachten, dafs die' Bürette vor- 
her mit Wasser ausgespült worden ist, damit die innere 
Wandung nafs ist, denn, wie früher gesagt, sind diese 
darauf kalibriert, ' dafe der auslaufende Teil die von der 
Skale angezeigte Anzahl Kubikcen timeter beträgt. Ebenso 
untersuche man die Mafskolben, der 200 ccm Kolben 
mufs z. B. 2 mal denjenigen von 100 ccm fassen u. s. w. 
Auch ist nötig, die Übereinstimmung der Pipetten und 
Büretten mit den Kolben zu kontrolieren; der 100 ccm 
Kolben muUs z. B. 10 mal die 10 ccm Pipette und 
5 mal die 20 ccm Pipette fassen. Reicht femer die 
Bürette z. B. bis 50 ccm, so mufs sie 2 mal in den 
100 ccm Kolben entleert diesen gerade bis zur Marke 
fällen. Nur mit gut befundenen Mefsinstrumenten lassen 
sich zuverlässige Bestimmungen ausführen. 

Bezugs- Herr Florenz MüiiLEB, Glaskünstler in Berlin, 

*^rtrumekte. Kronenstrafse 71, fertigt alle Mefsinstrumente , sowie 
auch die übrigen hier gezeichneten Apparate mit eigner 
Hand, und verdienen diese deshalb Zutrauen. 

Meniskus. PüT dcu Gcbrauch aller Meisinstrumente sei noch 
bezüglich des richtigen Ablösens bemerkt, dafs alle Flüssig- 
keiten da, wo sie die Glaswandung berühren, keine plane 
Oberfläche bilden, sondern dafs sie dieselbe durch Ad- 
häsion an der Wandung verändern, je nach der Natur 
der Flüssigkeit; diejenigen, welche Glas benetzen, z. B. 
Wasser, steigen an der Wandung höher, diejenigen. 



Digitized by VjOOQIC 



INSTRUMENTE. 



23 



welche Glas nicht benetzen, z. B. Quecksilber, oder auch 
Wasser, wenn die Glasoberfläche fettig ist, steigen tiefer, 
so dafs die Flüssigkeit zwischen zwei nahe gegenüber 
stehenden Wandungen, wie es in der Bürette der Fall 
ist, im vertikalen Querschnitt je nach der Weite des 
Rohres die Linie eines wenig gespannten Seiles bis zu 
einem vollkommenen Kj:eisabschnitt zeigt, und zwar bei 
benetzenden Flüssigkeiten nach unten, bei den nicht 
benetzenden nach oben gewölbt. Diese Begrenzungs- 
«bene nennt man Meniskus, die nach unten gewölbte 
den konkaven, die nach oben gewölbte den konvexen. 

Bei durchsichtigen farblosen Flüssigkeiten liest man 
die unterste tiefste Stelle, Fig. 20, des Meniskus ab, 
weil die Begrenzung dort am schärfsten zu erkennen 
ist, bei gefärbten Flüssigkeiten, 
z. B. Permanganat, Jodlösung, bei 
welcher man meistens nicht bis 
an diese Stelle in die Flüssigkeit 
hineinsehen kann, liest man besser 
an der höchsten Stelle des Me- 
niskus ab. 

Zum genauen Ablesen gehört, 
namentlich, wenn man den unteren 
Meniskus beobachtet, dafs man dar- 
auf achtet, dafs das Auge mög- 
lichst genau in derselben Hori- 
zontalen mit dem Meniskus sich 
befindet; ^es erreicht man am 
ehesten, wenn man das Auge so 
weit entfernt, wie es die Sehweite 
gestattet; würde man in dieser Lage 
noch einen kleinen Fehler machen, so wird er ver- 
schwindend klein, weil der Winkel, den die beiden 
Linien, vom Teilstrich und vom Meniskus beim Zusam- 
mentreffen im Auge bilden, um so kleiner ist, je länger 
die Schenkel sind, und infolge dessen der Abstand der 
beiden Schenkel sich in demselben Mafse auch ver- 
kleinert. 




Ablesen. 



Fig. 20. 
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Analyse. 



Die volumetrische Bestimmungsmethode kann häufig 
auf demselben Prinzip beruhen, wie die gewiohtsana- 
lytische Bestimmung, wie z. B. bei der Bestimmung des 
Chlors mit Silber. Der Unterschied beider Methoden 
beruht dann darauf, dais man in dem einen Falle die 
unlösliche Verbindung abfiltriert,, auswäscht und als 
solche wägt; im andern Falle wird zu dem Chlor, 
welches bestimmt werden soll, so lange Silberlösung 
einer bekannten Konzentration zuflieiSsen gelassen, bis 
kein unlösliches SilbercBlorid mehr entsteht. Wenn man 
sich auch in dem letzteren Falle, wie aus den später 
angeführten Methoden zu ersehen ist, gewisser Hilfs- 
mittel und Kunstgrifle bedient, um das Ende der Fäl- 
lung des Silberchlorids schärfer zu erkennen, so wird 
doch in beiden dieselbe chemische B»eaktion zur Be- 
stimmung benutzt. Beide Methoden gründen sich dar- 
auf, dafs Chlor und Silber eine unlösliche und prozen- 
tisch unabänderlich zusammengesetzte Verbindung bilden. 
Bei der Gewichtsbestimmung kann aus der bekannten 
Zusammensetzung des Niederschlages, wenn dessen Ge- 
wicht ermittelt ist, der Gehalt des zu bestimmenden 
Körpers leicht berechnet werden; bei der volumetrischen 
Analyse ist nicht das Gesamtgewicht des Niederschlags 
bekannt, sondern nur das Ge^dcht des Reagens, dessen 
man sich bedient hat, den zu bestimmenden^ Körper in 
eine gewisse Verbindung bekannter Zusammensetzung 
zu bringen. Mit Zugrundelegung des stöchiometrischen 
Gesetzes genügt es in beiden Fällen, die Verbindung 
entweder ihrem Gesamtgewichte nach oder nur einen 
Teil zu kennen, um den zu suchenden Körper berech- 
nen zu können. In unserm Falle der Chlorbestimmung 
ist das Chlor ebenso genau und leicht zu berechnen, 
wenn man das Gewicht des Silberchlorids kennt, als 
auch, wenn nur der Silbergehalt bekannt ist. 

Es sind ^ielfach Benennungen für die volumetrischen 
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Analysen gebräuoUich, welche Bezug auf die Opera- 
tionen oder auch auf den chemischen Vorgang haben, 
deren man sich bedient; so die vorhin angeführte Be- 
stimmung des Chlors mittels Silberlösung heilst Fällungs- 
analyse, weil bei derselben ein Niederschlag gebildet 
wird, dessen vollendete Ausfüllung das Ende der Wechsel- 
wirkung zwischen Chlor und Silber anzeigt. Es kommt 
auch der Fall vor, dafe kein Niederschlag entsteht, imd 
obschon alles flüssig bleibt, läist sich die Vollendung 
der Einwirkung des Reagens auf den zu bestimmenden 
Xörper erkennen; solche Analysen heiisen Sättigungs- 
analysen, wie die Bestimmung des Kalis mit Säure. 
Oxydimetrisohe Analyse ist eine solche, bei der der Vorgang 
auf einer Oxydation beruht, wie bei der Bestimmung 
des Eisens mit Permanganat; Reduktionsanalyse eine 
solche, bei welcher der zu bestimmende Körper aus der 
Quantität Sauerstoff oder Chlor, welche er abgeben kann, 
gemessen wird, wie z. B. die Bestimmung des Eisens 
aus der Menge Jod, welche das Eisensesquichlorid aus 
Kaliumjodid frei machen kann. Restanalyse wird solche 
genannt, bei welcher das Reagens im Überschusse zuge- 
geben werden mufs und dann rückwärts dieser llber- 
schufs zurückgemessen wird, z. B. die Bestimmung der 
Schwefelsäure in Sulfaten mittels Ba.riumchlorid im Über- 
schufs und Zurückbestimmen dieses Überschusses. Tüpfel- 
analyse nimmt Bezug auf die wenig gebräuchliche und 
wenn möglich zu vermeidende Art, das Vorwalten eines 
Körpers in der Flüssigkeit zu erkennen durch Heraus- 
nehmen eines Probetropfens und Zusammenbringen des- 
selben mit einem Tropfen eines passenden Reagens. 

Ebenso häufig sind Benennungen gebräuchlich, welche 
nicht wie vorhin die Art der Operation bezeichnen, son- 
dern mehr den Körper selbst oder die Kathegorie der 
Körper, der er angehört; so bezeichnet man mit Alkali- 
metrie die Bestimmung aller die Säuren sättigenden 
Körper mittels einer Säure bekannter Konzentration, 
vorausgesetzt, daJGs die Säure infolge ihrer Acidität wirkt, 
wie z. B. die Bestimmung des Ammoniaks mittels Nor- 
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malsalzsäure; Acidimetrie wäre das Umgekekrte, näm- 
lich die Bestimmung einer Säure mittels bekannter 
Alkalilösung. Sulfhydrometrie ist die Messung des 
Schwefelwasserstoffs oder der wie jenes wirkenden Sul- 
fide. Jodometrie ist die Messung des freien Jods. Ohloro- 
metrie ist die Messung des freien Chlors und der Hypo- 
chlorite. Diese Unterscheidungen sind wenig wissen- 
schaftlich und ohne Wert, und sind nur angeführt, weil 
sie noch . vielfach im Grebrauch sind. 
Vermeidung Bei volumotrischen Analysen kommt es häufig vor, 
wlschtns ei- dafs eine Bestimmung im Filtrate gemacht werden mufs. 
"^schii^'lT Beispielsweise wird bei der Bestimmung des freien Al- 
kalis neben Alkalikarbonat zuerst die Alkalinität beider 
zusammen mit einer Normalsäure gemessen, alsdann zu 
einer zweiten Portion Baryumchlorid im Überschufe ge- 
setzt; es findet dabei zwischen Baryumchlorid und Al- 
kalikarbonat Umsetzung statt zu Baryumkarbonat, wel- 
ches ausfällt, und Alkalichlorid, welches nicht mehr 
alkalisch reagiert, femer zwischen Baryumchlorid und 
freiem Alkali, dafs Alkalichlorid und eine dem freien 
Alkali äquivalente Menge Baryumhydroxyd entsteht. Das 
Resultat ist, dals aus der Flüssigkeit eine dem Alkali- 
karbonat entsprechende Alkalinität verschwunden ist. 
Die erste Messung mit Säure gibt den Gesamtalkali- 
gehalt, die zweite Messung die dem freien Alkali ent- 
sprechende Alkalinität und durch deren Subtraktion vom 
(ranzen den Gehalt an Alkalikarbonat. Das ausgefallene 
Baryumkarbonat mufs durch Filtration getrennt werden, 
damit nicht auch von diesem Säure neutralisiert werde, 
welche nur zur Messung des gelösten freien Alkalis 
dienen soll. Es sei für diesen und alle Fälle, in wel- 
chen Filtrate zur Untersuchung kommen, auf einen 
Kunstgriff aufmerksam gemacht, der das Auswaschen 
des Niederschlages umgeht. Man nimmt die Fällung 
in einem Maiskolben von 300 ccm vor und filtriert nach 
dem Auffüllen bis zur Marke und dem Umschütteln 
durch ein trockenes Filter 100 ccm zur Bestimmung ab, 
man kann zur Kontrole nochmals 100 ccm abfiltrieren 
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und die Bestimmung wiederholen, und das dritte Hun- 
dert, welches jetzt alle Niederschläge enthält, wegwerfen. 
Die gefundenen Werte müssen natürlich aufs Ganze 
durch Multiplikation mit 3 berechnet werden. Der 
kleine Fehler, welcher dadurch entsteht, dafs das Volum 
des Niederschlages als Alkalilösung mitgemessen wurde, 
ist so gering, dafs er vernachlässigt werden kann. Sollte 
dennoch eine Korrektion erwünscht sein, so kann aus 
dem spezifischen Gewichte* des Niederschlages und dem 
durch die Analyse erfahrenen absoluten Gewichte das 
Volum berechnet und in Abzug gebracht werden; jeden- 
falls vermeidet man den Fehler, wenn man mit so ver- 
dünnten Lösungen operiert, als es die Methode zuläfst. 

Indikatoren. 

Die volumetrische Analyse basiert ebenso wie die 
meisten gewichts-analytisohen Methoden auf dem Gesetz 
der Stöchiometrie. Bei der Gewichtsanalyse ist nicht 
erforderlich, dals nur so viel Reagens zugesetzt werde, 
als mit dem zu bestimmenden Körper in Wechselwir- 
kung treten kann, da der Überschufs in Lösung bleibt 
und durch Filtration getrennt werden kann. Da aber 
bei der volumetrischen Analyse aus der Quantität Re- 
agens, welche mit dem zu bestimmenden Körper in 
Wechselwirkung trat, auf dessen -Quantität geschlossen 
wird, ist diese Art der Analyse nur denkbar, wenn es 
möglich gemacht werden kann, das Ende der Wechsel- 
wirkung erkennbar zu machen. 

Die einfachste Art, die» zu ermöglichen, tritt bei 
denjenigen Bestimmungen ein, bei welchen das Reagens 
selbst durch das Bestimmungsobjekt sichtbare Verände- 
rungen erfährt, aus denen man schlieüsen kann, wann 
die Wirkung erschöpft ist, z. B. bei der Bestimmung 
des Eisens in Form des Monoxydes oder Dichlorides 
mit Kaliumpermanganat. Tritt zu- Eisen in dieser Form 
Kaliumpermanganat, so spaltet sich von letzterem so 
viel Sauerstoif ab, dafs es zu Manganmonoxyd und das 
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Eisen zu Sesquioxyd wird. So lange dieser Austauscli 
stattfindet, wird auch die dem Permanganat charakte- 
ristische rote Farbe versohwiiiden, und wenn sie nicht 
mehr verschwindet, ist dadurch erkennbar, daJs die Über- 
fuhrung des Eisenmonoxydes in Sesquioxyd vollendet 
ist; und da ferner diese chemische Wirkung nach be- 
kannten Gewichtsverhältnissen sich vollzieht, so ist aus 
der bekannten Quantität Permanganat auf die bis dahin 
unbekannte Menge Eisen zb schliefsen. Das Beagens 
hat also selbst das Ende der Wechselwirkung indiziert, 
es war also selbst Indikator. 

In andern Fällen ist der zu bestimmende Körper 
Indikator; z. B. habe man Blei als Oxyd zu bestimmen, 
gleichgültig, ob es bei der Analyse in dieser Form er- 
halten worden ist, oder in dieser Form als ursprüng- 
liches Untersuchungsobjekt vorliegt. Löst man dieses 
in überschüssiger, aber dem Volum nach genau bestimm- 
ter Salpetersäure bekannter Konzentration, so resultiert 
eine Lösung von Bleinitrat nebst freier Salpetersäure. 
Lälst man zu diesem Gemisch Ammoniak bekannter 
Konzentration fliefsen, so wird zunächst das zuäieisende 
Ammoniak die freie Salpetersäure binden und die Flüssig- 
keit klar bleiben. Ist alle Salpetersäure gebunden, so 
fängt das nun folgende Ammoniak an, Bleihydroxyd 
aus dem Bleinitrat als weiisen Körper auszufällen, diese 
beginnende Trübung, -von Bleihydroxyd herrührend, zeigt 
an, dafs keine freie Salpetersäure mehr vorhanden ist; 
das zu bestimmende Blei hat also selbst als Indikator 
gedient. Man weils nun, wieviel Salpetersäure man im 
ganzen angewendet hat, wfeil das Volum der Säure be- 
kannter Konzentration gemessen wurde, der an&nglich 
nötige Überschufs wurde mit Ammoniak bekannter Kon- 
zentration zurückgemessen, dieser Überschufs vom Gan- 
zen abgezogen, gibt den Kest, der allein mit Blei in 
Wirkung trat, und dieser ist somit» das Mafs des Bleies, 
aus welchem letzteres berechnet werden kann, weil sich 
diese Wirkungen nach bekannten Gewichtsverhältnissen 
vollziehen. 
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In der Mehrzahl der Fälle unterscheidet sich weder 
das Eeagens noch der zu bestimmende Körper vor und 
nach der Reaktion dem Auge, alsdann sind andre In- 
dikatoren nötig, z. B. bei der Bestimmung der Alkalien 
mittels einer Säure und umgekehrt; in solchen Fällen 
ist man genötigt, einen dritten Körper zuzusetzen, aus 
dessen Verhalten auf die Natur der Flüssigkeit ge- 
schlossen werden kann. Gibt z. B. der zu unter- 
suchende Körper von ausgesprochen alkalischer Reaktion 
mit der Säure, deren man sich zum Messen bedient, 
eine neutralreagierende Verbindung, so wird Läkmus, 
Kochenille oder Phenolphtaleln, welche man als dritten 
Körper zugesetzt hat, in der Flüssigkeit, in welcher 
man ohne diese nichts bemerken würde, anzeigen, wel- 
cher der Stoffe frei vorwaltet, entweder das zu bestim- 
mende AlkaU oder die zugesetzte Säure. So lange das 
zu messende Alkali noch nicht vollständig durch die 
Säure in. ein neutrales Salz verwandelt ist, es also noch 
unverbunden vorwaltet, bleibt das Lakmus blau oder die 
Kochenille violett, oder das Phenolphtaleün rot; sobald 
alles Alkali in neutrales Salz übergegangen, färbt die 
nächste Spur Säure, welche unverbunden bleibt, das 
Lakmus rot oder die Kochenille gelbrot, oder macht 
das Phenolphtaleto farblos. Solche Körper, welche die 
Vollendung der beabsichtigten Wirkung indizieren, heis- 
sen daher mit Recht Indikatoren. Ein ferneres Bei- 
spiel dieser Art zeigt die Bestimcmung eines Chlorides 
mittels Silber nach der VoLHABDschen Methode. Die 
zu bestimmende Ohloridlösung wird mit bekannter Silber- 
nitratlösung übertitriert, d. h. mehr zugesetzt, als zur 
Vollendung der Reaktion zwischen Silber und Chlor 
erforderlich ist. Nach Zusatz von einigen Tropfen einer 
chlorfreien Ferrisalzlösung wird mit einer der Silber- 
lösung gleichwertigen Ammoniumsulfocyanidlösung das 
Silber zurückgemessen in der Art, da& so lange Am- 
moniumsulfocyanid zugegeben wird, bis der entstehende 
Niederschlag nicht mehr weifs von dem zuerst fallenden 
Silbersulfocyanid, sondern rot von dem erst nach die- 
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sem entstehenden Eisensulfocyanid ist. Das Femsalz 
war das Mittel, die Vollendung der Eeaktion zwischen 
Silber und Ammoniumsulfocyanid zu erkennen, es war 
also der Indikator. 

Diese Beispiele sollen die möglichen Kunstgriffe, 
deren man sich zur Erkennung des Vorwaltens eines 
bestimmten Körpers bedient, nicht erschöpfen, sie sollen 
nur zeigen, wie verschiedenartiger Mittel man sich be- 
dienen muls, um über die Art einer Flüssigkeit Auf- 
schlufs zu erlangen, und dafs bei Auffindung einer 
neuen Bestimmungsmethode, falls sich sonst die Wech- 
selwirkungen genau nach konstanten und daher berechen- 
baren Verhältnissen yoUziehen, zunächst die Brauchbar- 
keit der Methode wesentlich von der Schärfe abhängig 
ist, mit welcher man den Endpunkt der Reaktion, sei 
es direkt oder durch ein geeignetes Hilfsmittel, erken- 
nen kann, 
überschufs Diejenige Menge Reagens, welche erforderlich ist, 
Reagens, die sichtbaro Reaktion hervorzurufen, gehört eigentlich 
nicht mehr der zu bestimmenden Substanz an, sie ist 
über das Mafs der gesuchten Wirkung verbraucht wor- 
den und kommt deshalb auf dessen Kosten zuviel in 
Rechnung. Bei vielen Reaktionen, wie z. B. bei der 
Wirkung der Alkalien auf Phenolphtaleln, bei welcher 
der millionste Teil einer Lösung an festem Kalihydrat 
die rote Färbung sehr deutlich hervori*uft, genügt eine 
so äufserst kleine Quantität, dafs deren Einflufs auf das 
Ergebnis der Berechnung vernachlässigt werden kann. 
In andern Fällen, bei welchen die Reaktion nicht so 
scharf ist, oder wenn sie so scharf ist, man alle nur 
denkbaren Fehler ausschliefsen will, wird das Hilfsmittel, 
ein gleich greises Volum Wasser ebenso zu behandeln, 
wie die zu untersuchende Flüssigkeit, Aufschlufs über 
die Quantität Reagens zur Hervorrufung der Reaktion 
geben; oder man titriert mit dem Reagens bis an die 
möglichst genau erkennbare Grenze, gibt alsdann einen, 
genau gemessenen Überschufs hinzu und titriert mit 
einer genau bekannten Lösung des Körpers, den man 
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bestimmen will, oder mit einem gleich wirkenden wieder 
zurück. Dadurch überschreitet man 2 mal die Grenze, 
nimmt man hiervon das Mittel, so kommt man der 
Wahrheit sehr nahe. Man habe z. B. Ammoniak mit 
Lakmus blau gefärbt, mit Normalsalzsäure bis zum Ein- 
treten der roten Farbe versetzt und 23,8 ccm der Säure 
verbraucht, den Stand der Bürette notiert und dann 
bis zu genau 25 ccm noch weiter zufliefsen lassen, dar- 
auf mit Normalkali, welches mit der Normalsalzsäure 
in gleichen Volumen vollkommen gleich stark ist, die 
freie Salzsäure zurückgemessen und dabei genau 1,4 ccm 
verbraucht, so werden 25 — 1,4 = 23,6 ccm als von dem 
zu. untersuchenden Ammoniak neutralisierte Salzsäure 
übrig bleiben, obschon beim direkten Messen sich 23,8 ccm 
ergaben; das Mittel ist 23,7, welches jedenfalls der Wahr- 
heit sehr nahe kommt. In jedem Falle hat 0,1 ccm zm* 
Hervorbringung der Reaktion gedient. 



Reagenzien. 

Wie schon bei der Definition bemerkt wurde, be- 
dient man sich zur Messung unbekannter Mengen eines 
TJntersuchungsobjektes Reagenzien von bekannter Kon- 
zentration. Ihr Gehalt wird, wenn immer möglich, so 
gewählt, dafs gleiche Volumina . der verschiedensten Re- 
agenzien äquivalente Wirkung üben, und es werden da- 
bei alle Reagenzien auf die monovalenten Elemente als 
Ausgangspunkt bezogen. Werden in gleichen Volumina 
die den Äquivalentzählen entsprechenden Gewichts- 
mengen Reagenzien gelöst, so werden auch gleiche Vo- 
liunina dieser Lösungen äquivalente Wirkung üben. 

Als Einheit dieses Volums nehmen wir das Liter 
oder 1000 ccm, als Einheit des Gewichtes nehmen wir 
das als Aquivalentzahl, H = l, angenommene relative 
Gewicht als absolutes, und zwar ausgedrückt in Grammen. 
Es sei hier auf den Unterschied zwischen Äquivalent, 
Atom und Molekül aufmerksam gemacht, weil diese 
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Begriffe früher nicht so scharf geschieden wurden. Atom 
nennt man die kleinste Menge eines Elementes, welche 
i n Verbindungen vorkommen kann ; Molekel oder Mole- 
kül nennt man die kleinste Menge, welche als Ver- 
bindung frei bestehen kann; Äquivalent nennt man die- 
jenige Menge, welche gleiche chemische Wirkung übt. 
Alle frei bestehenden Körper müssen (die wenigen 
Ausnahmen unberücksichtigt) mindestens aus 2 Atomen 
bestehen, und 1 Atom allein kann frei nicht vorkom- 
men; z. B. HCl besteht aus 2 Atomen = IH -}- 101. 
IH kann allein nicht vorkommen, im elementaren Zu- 
stande ist die kleinste Menge H, welche nach dem Ge- 
setze der Dampfdichten frei vorkommen kann, 2H. IH 
ist also das Atom, welches nur verbunden mit andern 
Atomen oder mit 1 Atom desselben Elementes bestehen 
kann. HCl ist eine Molekel, welche allein vorkommen 
kann. Die Zahlen, welche wir unsem Atomen bei- 
fügen, sollen nur das gegenseitige Gewicht des Atoms 
ausdrücken, so also, dafs wenn H gleich 1 ist und Cl 
gleich 35,5 ist, das heifsen soll: das Atom Cl ist 35,5 
mal so schwer als das Atom H. Da diese Zahlen nur 
mit Zugrundelegung der chemischen Wirkung der ein- 
zelnen Elemente zu einer Zeit festgestellt wurden, als 
man noch keine Vorstellung von der absoluten Gröfee 
oder dem absoluten Gewichte des Atoms hatte, darf 
ihm auch nur ein relativer Wert beigelegt werden; 
aus diesem Grunde wird an dem Werte nichts geän- 
dert, wenn man die sämtlichen Atomzahlen mit einer 
beliebigen Zahl multipliziert oder dividiert. Die jetzi- 
gen Zahlen haben sich nur aus den Verhältniszahlen 
abgeleitet dadurch, dais man das leichteste Atom, näm- 
lich den Wasserstoff, als 1 angenommen hat. Hieraus 
geht hervor, dafe bei den einwertigen Elementen, also 
Ag, H, Br, Cl, J, K, Na etc., das Atomgewicht mit 
dem Äquivalentgewichte identisch ist, wenn man für 
letzteres dieselbe Einheit, nämlich den Wasserstoff, an- 
nimmt. Anders ist es bei den zweiwertigen oder bi- 
valenten Elementen; z. B. 1 At. Ba ist äquivalent, 
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d. h. die Gröfse seiner chemisclieii Wirkung ist äqni* 
valent 2 At. OL Verbinden .sich also 1 At. Ba mit 
2 At. Cl zu BaClg, so sind alle Affinitäten gebunden 
und es resultiert deshalb eine gesättigte Verbindung. 
Dieselbe Betrachtung findet statt bei drei-, vier-, fünf- 
etc. wertigen Elementen. 

Zu den volumetrischen Lösungen nehmen wir, so- 
weit dies möglich ist, in gleichen Volumen gleiche Va- 
lenz,' und dies wird leicht erreicht, wenn wir wiederum, 
den H als Einheit angenommen, von den monovalenten 
Elementen die Atomzahl als Gramme lösen. Also die 
NaCl- Lösung soll vermöge ihres Ohlorgehaltes wirken; 
wir nehmen also die 1 At. H äquivalente Menge Gl 
an Na' gebunden zu 1 Liter Lösung. Von einem bi- 
valenten Elemente nehmen wir natürlich die Hälfte des 
Atoms des wirkenden Elementes, oder bei Verbindungen 
die Hälfte dös wirkenden Moleküls. Wir werden also 
nur eine der NaCl -Lösung in gleichen Volumen gleich- 
wertige Lösung von Schwefelsäure erhalten, wenn wir 

ar) TT QQ 

die Hälfte von 1 Mol. = ^ |~ = 49 g in 1 Liter 
lösen u. s. w. 

Diese Lösungen, die in 1000 ccm ein Äquivalent in Monovalente 
Grammen ausgedrückt enthalten, nennen wir normale ^'^^^'• 
oder monovalente. Es kommt sehr oft vor, dafs wegen 
der aufserordentlichen Schärfe der Reaktion oder wegen 
der geringen Menge TJntersuchungsobjekt eine gröfeere 
Verdünnung erwünscht ist; zu diesem Zwecke werden 
für 1000 ccm Lösung nur */io der zur Normallösung 
nötigen Menge Beagens abgewogen, oder hält man sich 
Lösungen beider Konzentrationen vorrätig, so nimmt 
man 100 ccm normale Lösung, läfst sie in den Liter- 
kolben fliefsen und verdünnt bis zur Marke. Solche 
Lösungen nennen wir ^/lo normal. Verdünnt man noch- 
mals in demselben Sinne, so erhält man die Vioo Nor- 
mallösung. 

Wir nehmen z. B-, um Normalnatriumchloridlösung 

Rieth, Titriennethode. ^ 
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anzuferfigen, 23 + 35,5 = 58,5 g NaCl, werfen dasselbe 
in einen Literkolben und geben Wasser zu und schüi- 
teln um, bis sich alles gelöst hat, dann füllen wir bei 
der Nonnaltemperatur. 17,5® C, bis zur Marke, schütteln 
wieder um; hat Kontraktion stattgefunden, so ergän- 
zen wir bis zur Marke und schütteln nochmals um und 
füllen die fertige Lösung in die trockene Standflasche, 
die wenig mehr als 1 Liter fassen mufs. 

^Kö^^i*^ Besteht das Beagens, wie vorstehend schon gesagt, 

in einism bivalenten Körper, so dürfen wir nicht sein 
Atomgewicht, wenn es ein Element ist, oder sein Mo- 
lekulargewicht, wenn es eine Verbindung ist, in 1 Liter 
lösen, sondern nur die Hälfte davon, d. h. sein Äqui- 
valentgewicht. So z. B. ist die Oxalsäure OgO^H^ 4- 2OH2 
= 126 eine zweibasische oder bivalente Säure, denn sie 
bindet 2 At. Kalium, um Kaliumoxalat OgO^K^ + OH^ 
zu bilden. Damit die Oxalsäure ein gleiches Volum 
Norraalkalilösung, die also 1 At. H äquivalente Menge 
Kalium = 39 g im Liter enthält, neutralisiere, darf 
nur die Hälfte ihres Molekulargewichtes in Graonmen 
ausgedrückt, d. i. 63 g im Liter gelöst sein. 

^KöSer** In demselben Sinne werden die Lösungen der tri- 
valenten Reagenzien angefertigt, z. B. Normalphosphat- 
lösung. Die Phosphorsäure PO4H3 ist eine dreibasische 
Säure, denn ihre SilbeWerbindung enthält dreimal die 
1 At. H äquivalente Menge Silber, die Calciumverbin- 
dung, in der 2 Mol. Phosphorsäure vereinigt sind, ent- 
hält sechsmal die 1 At. H äquivalente Menge Calcium 
PgOgOaj. Wir werden demnach zur Anfertigung von 
normaler oder in unserm Sinne monovalenter Lösung 
nur V3 des Molekulargewichtes des Natriumphosphates, 
PO^NagH-l- 120H2 = 358 im Liter lösen dürfen, d, i. 

Es wird nicht Kücksicht genommen auf die Valenz 
des Grundkörpers, sondern auf die Valenz, mit welcher 
die Verbindung bei der volumetrischen Analyse in Re- 
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akiion tritt, z. B. Sn=ll6 ist quadrivalent; wir neh- 
men aber dennoch nicht den vierten Teil, sondern die 
Hälfte von 1 At. Zinn, weil die Verbindung Stanno- 
chlorid Sn^Cl^ die Fähigkeit hat, auf jedes Atom Sn 
2 At. Ol, äquivalent 2 At. H, aufzunehmen, um in 
Stannichlorid SnCl^ überzugehen; z.B. 2Pe2Cl6 + Sn2Cl4 
= 4PeCl2 4- 2Sn01^. 

Das Kaliumpermanganat, auch Chamäleon genannt, 
MnO^K = 168 , wirkt so, dafe 2 Mol. desselben 5 At. 

= lOH abgeben , um Manganmonoxyd und Kali zu 
bilden, 2(MnO^K) = 2MnO + OK3 + 50. Damit seine 
Lösung normal ist, mufs sie eine dem Wasserstoflfe äqui- 
valente Menge Sauerstoff abgeben; sie thut dies, wenn 
sie im Liter Vio des Gewichtes von 2 Mol. oder Vs von 

1 Mol. enthält, i i. V^ = 31,6 g. 

Einige B;eagenzien werden auf verschiedene Weiseverscwedene 
gebraucht, wobei sie auch verschieden wirken und des- ^ggSiSn 
halb nicht für beide Fälle gleichwertig sind. So kann Körpers, 
man z. B. mit Permanganatlösung sowohl Kobalt als 
Eisen bestimmen, 6CoO + 2(Mn04K)=3Co205 + 2Mn02 
+ OK2, und lOFeO + 2(MnO^K) = bFeß^ + 2(MnO) 
-j- OK«. 2 Mol. Permanganat wirken am 6 Mol. Ko- 
baltsunat; dieselbe Menge Permanganat wirkt aber auf 
10 Mol. Eisensulfat. Hätte man die Kaliumpermanganat- 
lösung gleichwertig mit Eisen gestellt, d. h. so, dafs sie 
ein gleiches Volum Normaleisenlösung höher oxydieren 
könnte, so würde sie einer Kobaltlösung gegenüber, die 
genau eine dem Eisen chemisch äquivalente Stärke 
besitzt, nicht gleichwertig, sondern nur Vio so stark 
sein als gegen Eisen. Es ist in solchen Fällen rat- 
sam, den Titer auf diejenige Substanz zu stellen, die 
am häufigsten damit gemessen wird, d. i. in diesem 
Falle das Eisen, und dann die Wirkung den andern 
gegenüber zu berechnen; nicht ratsam ist, sich mehrere 
Lösungen verschiedener Konzentrationen vorrätig zu 
halten. 
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Ein zweites Beispiel der Verschiedenartigkeit der 
Wirkung sei folgendes: Kaliumchromat wirkt anders, 
wenn es als Fällungsmittel, als wenn es als Oxydations- 
mittel gebrauchtwird, denn(]Sr03)2Ba-f CrO^K2==2N08K 
+ OrO^Ba. 1 Mol. Kaliumchromat hat 1 At. Baryum 
= 2 At. H gefällt, oder 2 MoL haben 4 Valenzen gefällt. 

6PeO + 2CrO^K2 == SFe^Oj + Cr^Og + 2OK2. 

2 Mol. Elaliumchromat haben 6 Mol. FeO Eisen- 
monoxyd = 6 At. H zu 2 Mol. FcgOg, Eisensesquioxyd 
höher oxydiert. Die 6 At. FeO sind zwar chemisch 
nicht 6 At. H äquivalent, aber bei dieser volumetrischen 
Methode wirken sie in derselben Valenz, denn 2FeO 
nehmen 1 At. auf, um Pe^Og zu bilden. Da O = 2H, 
nimmt IFeO soviel Sauerstoff auf, als lAt. H äqui- 
valent ist. Die Chromatlösung, die in bezug auf den 
abtretbaren* Sauerstoff monovalent oder normal steht, ist 
in bezug auf die Acidität der darin enthaltenen Chrom- 
säure Vs valent oder V» normal. 

Es ist dies leicht zu verstehen, wenn man bedenkt, 
dafs 1 Mol. Chromat als Fällungsmittel gebraucht 2 
Valenzen fällt, weil die Säure 2basisch ist; beim Oxy- 
dieren gibt sie 3 Valenzen ab. Dieselbe Menge einer 
Lösung, welche als Fällungsmittel 1 Valenz abgäbe, 
würde IV2 Valenzen als Oxydationsmittel abgeben, folg- 
lich zur Oxydation um die Hälfte zu stark sein. Um- 
gekehrt würde dieselbe Menge Chromat, welche als Oxy- 
dationsmittel 1 Valenz abgäbe, und sie thut dies, wenn 
sie Vs ^ol. im Liter enthält, nur V» Valenz zu. fällen 
imstande sein, wenn man sich ihrer als Fällungsmittel 
bedient, weil im letzteren Falle je V2 ^^1. erforderlich 
wäre ; sie würde also alsdann V» Valenz zu wenig haben. 

Nun kann es aber vorkommen, dafs bei ein und 
derselben Analyse ein solches Reagens zweimal in ver- 
schiedenem Sinne gebraucht wird, mithin mufe dies bei 
der Berechnung berücksichtigt werden, 
vertoder- y on solcheu Bcagenzieu, deren Lösungen veränderlich 
Löinngen. siud, z. B. Staunochlorid und Permanganat, mufs man 
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von Zeit zu Zeit den Titer bestimmen. Nimmt man 
dazu dieselbe Substanz in chemisch reinem Zustande, 
welche man auch später bestimmen will, so hat man 
den Vorteil, dals alle Fehler der Methode sich kom- 
pensieren; man wird daher, wenn man< Eisen bestimmen 
will, den Titer des Permanganats mit reiner Eisenlösung 
und nicht mit Oxalsäure suchen; und umgekehrt, will 
man Oxalsäure bestimmen, so wird man den Titer mit 
reiner Oxalsäure suchen. In solchen Fällen kann man 
das Keagens nicht mehr normal, sondern empirisch 
nennen, und man wird sich nicht die Mühe nehmeU) 
z. B. Stannoohloridlösung normal zu stellen, weil sie 
am folgenden Tage doch nicht mehr normal sein würde. 

Beim Aufbewahren der JSTormallösungen ist häufig Aufbewah- 
Wasser aus der Flüssigkeit verdunstet, das sich im^^„^,®eu 
oberen Teile der Flasche als. Tropfen wieder verdichtet 
hat; man gewöhne sich an, bei jedem Gebrauche durch 
Umschwenken dieses Wasser wieder mit der Lösung 
zu vereinigen, damit der Titer nicht verändert werde. 

Sehr viele Lösungen -erleiden durch die Einwirkung 
des Lichtes eine Veränderung, z. B. Oxalsäurelösung, 
FEHLiNGsche Lösung; es empfiehlt, sich daher, sämtliche 
Lösungen in einem dunkeln Schranke aufzubewahren. 



Berechimng. 

In den meisten chemischen Fabriken, in welchen 
täglich dieselben Analysen zwanzig-, dreüsig-, sogar 
oft hundertmal von gewöhnlichen Arbeitern, rein me- 
chanisch, ohne Verständnis des chemischen Vorganges 
gemacht werden, ist eine Einrichtung üblich, die jede Be- 
rechnung überflüssig macht. Es wird nämlich von der zu 
untersuchenden Substanz soviel abgewogen, dals jeder ver- 
brauchte Kubikcentimeter = 1 Proz. reiner Substanz ent- 
spricht. Z. B. MnO^ + 4HC1 = MnCl^ + 2011^ + 201, 
das Mangansuperoxyd oder Mangandioxyd 87 des 
Braunsteins, ist volumetrisoh bivalent, d. i. es gibt eine 
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Ohiormenge ab, die gleicli ist 2H; also die Hälfte des 

87 
Molekulargewichtes — ^ — = 43,5 gibt soviel Chlor ab, 

daJjs zur Bindung des dadurch freigemachten Jods 1000 ccm 
Normalnatriumthiosulfat erforderlich sind. 
1000 ccm Normalnatriumthiosulfat = 43,5 grMnOg 
100 ccm » == 4,35 » » 

10 ccm » =; 0,435 » » 

Hatte man nun 4,35 g Braunstein abgewogen zur 
Analyse, so würden, wenn er aus chemisch reinem Man- 
gandioxyd bestände, genau 100 ccm Thiosulfat zur Bin- 
dung des Jods verwendet werden, ist er nicht rein, so 
werden natürlich entsprechend weniger verbraucht, d. h. 
1 ccm Thiosulfat = 1 Proz. MnOg. Gewöhnlich ist aber 
diese Menge zu grofs zu einer Analyse; man wägt da- 
her den zehnten Teil ab, .nämlich 0,435 g Bräunstein, 
und titriert mit Vi? Normallösung, wo alsdann ebenfalls 
1 ccm == 1 Proz. ist. 

Bei wissenschaftlichen Untersuchungen ist diese Me- 
thode weniger gebräuchlich, denn erstens darf man vor- 
aussetzen, dafs die Berechnungen, die ja an und für 
sich sehr einfach sind, einem wissenschaftlich sich be- 
schäftigenden Praktikanten keine Schwierigkeit, nicht 
einmal Unbequemlichkeit machen; femer hat das Ab- 
wägen eines ganz bestimmten Gewichstes einer Substanz, 
je nach deren Natur, besondere Schwierigkeiten; immer 
aber ist es viel leichter und genauer, Substanz mit Ge- 
wichten, als Gewicht mit Substanz zu tarieren. Wenn 
die Reagenzien nach Vorschrift angefertigt sind, so ent- 
spricht immer 1 Liter derselben soviel Substanz , als 
lAt. H gleichwirkend ist, oder 1 ccm derselben Menge 
nach Verschiebung des Kommas um drei Stellen zur 
Linken. Multipliziert man diese Zahl mit der Anzahl 
verbrauchter Kubikcentimeter Reagens, so hat man das 
Gewicht des gesuchten Körpers; dieses Gewicht auf die 
angewendete Menge Substanz als 100 verrechnet, gibt 
die Prozente. 

Um das volumetrische Äquivalent, H=l, zu be- 
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rechnen, ist es immer nötig, die Zersetzungsgleiclumg 
zu kennen. Z. B. lOFeO -f 2MnO^K = 5Fejj03 + 2MnO 
+ OKg. Das Permanganat MnO^K wirkt, als ob 2 Mol. 
beständen, ans 2MnO + OK^ + 60. Diese 50 sind 
:= lOH. Eine Lösung des Permanganats wird also 
VsMnO^K enthalten, um im Liter eine Menge abtret- 
baren Sauerstoff, der 1 At. H äquivalent ist, zu enthalten; 
1 Liter derselben ist gleich IFeO. Gegen Kobalt ist 
dieWirkunganders, 6CoO + 2Mn04K=3Co203 + 2Mn02 
-f- OKg; die Lösung, die auf Eisen normal steht, gibt 
Kobalt gegenüber nicht eine Menge Sauerstoff ab, die 
IH, sondern die VioH äquivalent ist; es wird also ein 
Liter entsprechen VioCoO. 

Der einfachste Fall einer Berechnung tritt dann ein, 
wenn ein Körper, der monovalent wirkt, mit einer mo- 
novalenten Lösung gerade auf gemessen worden ist; 
z. B. habe man Silber mit Natriumchlorid gefällt, bis 
kein Niederschlag mehr entstand. Das verbrauchte Chlor 
ist das Mafs des Silbers. Man wird nun nicht das ver- 
brauchte Volum Chloridlösurig in das darin enthaltene 
Gewicht Chlorid umrechnen, dann die dem Chlorid 
entsprechende Menge Silber berechnen und das gefundene 
Silber auf das in Arbeit genommene Gewicht Substanz, 
oder wenn Lösung zur Untersuchung vorlag, auf das in 
Untersuchung genommene Volum verteilen. Es ist nicht 
nötig, das Gewicht Natriumchlorid auszurechnen, wel- 
ches in dem Volum verbrauchter Lösung vorhanden war; 
wir betrachten das Chlorid , vielmehr nur als ein Mittel 
oder ein Mafs, dessen Gröise der Wirkung, nicht dessen 
Gewicht, bei der Rechnung in Betracht kommt. Wir 
sagen deshalb nur, 1 Liter der nach Vorschrift angefer- 
tigten Normal -Natriumchloridlösung zeigt 108 g Silber 
an, oder 1 com zeigt 0,108 g an, oder 1 com ^/lo Normal- 
naiaiumchloridlösung zeigt 0,0108 g an; man hat dem- 
nach nur nötig, diese letzte Zahl mit der verbrauchten 
Anzahl ccm Normal -Natriumchloridlösung zu multipli- 
zieren, um das Gewicht des vorgelegenen Silbers zu er- 
fahren. War das Untersuchungsobjekt gewogen, so nimmt 
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man das Gewicht als 100 an und berechnet darnach die 
Prozente des gefundenen Silbers. Als Beispiel: man habe 
zu einer abgewogenen Legierung von Silber und Kupfer 
von 0,3285 g verbraucht 24,3 ccmVio Normal -Natrium- 
chloridlösung, so enthält dieselbe 24,3x0,0108 = 
0,26 244 g Silber und 0,3285 : 0,26 244 = 100 : x. Es ist 
x= 79,88 Proz., oder wenn man eine Silberlösung auf 
ihren Gehalt untersuchen wolle, habe man 10 com der- 
selben vorgeschlagen und 16,7 ecm Vio Normalnatrium- 
chloridlösung verbraucht, so werden darin 16,7 X 0,0108 
=0,18036 g enthalten sein, folglich in 100 ccm 1,804 g 
oder die Lösung ist l,804prozentig. 

Will man die gefundene Menge auf Gewicht berech- 
nen, wie es z. B. beim Untersuchen aller Flüssigkeiten, 
die auf Gewicht verkauft werden, verlangt wird, so mufs 
man das spez. Gewicht bestimmen. Diese Bestimmung 
kann man nach der gewöhnlichen Methode mit dem 
Piknometer oder dem Aräometer machen, oder man 
läist 10 ccm in ein kleines tariertes Glas fliefsen und wägt 
dieselben aus. Hat man durch Verdunstung Verlust 
zu fürchten, wie bei Ammoniakflüssigkeit, oder greifen 
die Dämpfe die Wage an, wie Salzsäure, so kann man 
zuerst eine Lösung in das Becherglas gieisen, die den 
Körper bindet. Zum Beispiel wolle man Ammoniak- 
flüssigkeit bestimmen, so bringe man ein verdünnte 
Schwefelsäure enthaltendes Glas auf der Wage ins 
Gleichgewicht und lasse 10 ccm von 17,5^0 Ammoniak 
hineinftieisen und wäge. Angenommen, die 10 ccm Am- 
moniak seien 9,764 g schwer, und fernere 10 ccm hätten 
zur Sättigung 32,35 ccm Normalschwefelsäure verlangt, 
so entspricht die verbrauchte Normalsäure 32,35 X 0,017 
= 0,54995 g. Diese sind in 9,764 g Lösung enthalten, 
folglich 9,764:0,54995 = 100:x enthalten lOOGewichts- 
teile 5,6 g NH3, oder die Lösung ist 5,6 gewichtspro- 
zentig. 

Bei denjenigen Methoden, bei welchen man einen 
Überschufs des Eeagens anwenden mu&te, wird der Über- 
schuls nach dem Zurückmessen direkt von der ganz^ 
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Menge abgezogen, und nur der bleibende Eest in die 
Gleichung gesetzt; hat man, wie es oft vorkommt, bei 
einer überstürzten Analyse, d. h. einer solchen, bei wel- 
cher man unvorsichtiger Weise zuviel Reagens zugesetzt 
hatte, ehe der Punkt der Sättigung erkannt war, noch 
nachträglich reine Substanz zugesetzt, um noch einmal 
messen zu können, so mufs natürlich die leicht berechen- 
bare Menge Keagens, die diesem nachträglichen Zusätze 
entspricht, in Abzug gebracht werden; z. B. habe man 
Jod mit Normal -Natriumthiosulfat messen wollen und 
den Sättigungspunkt überschritten, man ruft dann durch 
Zusatz von Iccm Normaljodlösung die blaue Farbe noch- 
mals hervor und setzt, weil die Lösungen volumetrisch 
äquivalent stehen, also direkte Subtraktion möghch ist, 
für 1 ccm Normaljodlösung 1 ccm des verbrauchten Thio- 
sulfates weniger in die G-leichung. 

Bei Restanalysen, z. B. bei der Bestimmung der 
Schwefelsäure mit Normalbarymnchlorid und Bestimmen 
des Überschusses des Baryumchlorides durch Fällen mit 
Ammoniumkarbonat und Lösen des Bfaryumkarbonates 
in Normalsäure und Bestimmen des Überschusses der 
Säure mit Normalkali, scheint die Berechnung schwierig, 
und wäre es auch, wenn man bei dieser zweifachen 
Restanalyse bei jedesmaligem Übergang auf ein andres 
Reagens die Gewichte berechnen wollte; weil aber alle 
Lösungen äquivalent stehen, so kann man allemal die 
gefundenen Überschüsse direkt am Volum abziehen. Man 
wird also zuerst die Eubikcentimeter Normalalkali von der 
überschüssigen Menge Normalsäure subtrahieren, den 
Rest dann direkt vom überschüssigen Normalbaryum- 
chlorid und den nun bleibenden Rest auf Schwefelsäure 
berechnen. Wird, wie es bei einigen Restanalysen der 
Fall ist, die Menge der Substanz bestimmt durch Zu- 
rückmessen des nicht verbrauchten Anteils zugesetzten 
Reagens, und wirkt das Reagens bei letzterer Bestim- 
mung in anderm Sinne als bei ersterer, so ist eine 
Umrechnung nötig. Z. B. habe man Blei mit Nonnal- 
kaliumchromatlösung im Überschufs gefällt und den Über- 
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schuJOs der letzteren mitNormalferrolösung zurückgemessen, 
so darf man üicht die Kubikcentimeter Ferrolösung direkt 
von der Chromatlösung in Abzug bringen, wenn dieselbe 
in bezug auf die Acidität der Chromsäure normal stand. 
Die Chromsäure ist 2basisoh, sie enthält also im Liter 
Va Mol. in Grammen, wenn sie zu Fällungsanalysen ver- 
wendet wird, und sie fällt dann 103,5 g Blei = 1 g H 
oder 1 com = 0,1035 g Pb; die Chromsäure gibt aber, 
wenn .sie oxydimetrisch wirkt, wie bei der Eisenbestim- 
mung, eine Menge Sauerstoff ab, die 3 At. H äquivalent 
ist, öder V2 Mol. = IV» H; man darf daher nur Vs der 
verbrauchten Kubikcentimeter Eisenlösung in Abzug brin- 
gen. Stand die Chromatlösung oxydimetrisch normal, ent- 
hielt sie also V» MoL, in Grammen ausgedrückt, im Liter, 
so kann man die Eisenlösung direkt subtrahieren; aber vom 
Rest entspricht jetzt 1 ccm 0,069 g Pb, oder wenn man 
mit der Aquivalentzahl des Bleies 0,1035 rechnen will, 
so muls man die zur Fällung verwendeten Kubikcenti- 
meter Chromatlösung erst mit V» multiplizieren. 

Der Fall koVnmt häufig vor, dais man nicht mit 
einem normalen, sondern einem beliebigen, also empiri- 
schen Beagens titrieren mufs, wenn z. B. ein Beagens 
so dem Verderben unterworfen ist, dals man sich zu 
jeder Analyse eine Lösung anfertigen muls, oder wenn 
ein Beagens so selten gebraucht wird, dafs man sich 
keine Lösung vorrätig halten will. Man tifaiert dann 
mit der empirischen Lösung und bestimmt dann ihre 
Stärke mit reiner Substanz; z. B. habe man Eisen mit 
empirischer Permanganatlösung und das Permanganat 
mit bekannter Eisenlösung bestimmt, und man habe bei 
der Analyse 32 ccm und bei der Titerstellung auf 10 ccm 
Normalferrolösung 37,6 ccm Permanganat verbraucht, so 
werden, wenn 37,6 ccm 10 ccm Ferrolösung entsprechen, 
die 32 ccm = 8,51 ccm entsprechen, 1 ccm Ferrolösung 
enthält 0,056 g Eisen. Die Probe wird also enthalten 
8,51 X 0,056 = 0,47 656 g Eisen, die auf die abgewogene 
Substanz, als 100 gesetzt, zu verrechnen sind. 

Dieser Fall wird etwas komplizierter, wenn er bei 
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einer Restanalyse vorkommt. Angenommen, man habe 
0,5635 g einer Eisenprobe mit einer empirischen Lösung 
von Stannochlorid im Überschufs versetzt, und man habe 
dazu 30 com verwendet; zum Zurücktitrieren des Über- 
schusses des Stannochlorids habe man 3,4 ccm Normal- 
jodlösung verbraucht, und 30 ccm desselben Stanno-, 
Chlorids hätten 12,8 ccm Normaljodlösung zur Messung 
verlangt. 

Wenn 12,8 Jod gleich 30 Stannochlorid sind, so 
sind 3,4 Jod gleich 7,97 Stannochlorid. 30—7,97 
= 22,03 ccm Stannolösung waren in Wechselwirkung 
getreten mit dem Eisen. Diese 22,03 ccm empirische 
Stannolösung sind 30 : 12,8 = 22,03 : x gleich 9,399 ccm 
Normalstannochlorid, und da 1 Liter dieser 1 At. == 56 g 
Eisen entspricht, so sind die 9,399 ccm = 0,526344 g 
Eisen; dieses ist aber in der abgewogenen Probe 
0,5635 g enthalten, folglich 5635 : 5263,44 = 100 : x, in 
100 = 93,4 Proz. 

Ein wesentliches Hilfsmittel, welches die Berech- 
nungen erleichtert und das Nachschlagen entbehrlich 
macht, besteht darin, dafs die Etikette jeder Flasche 
nicht nur den Inhalt, sondern auch dessen Wirkung be- 
zeichnet, wie in folgendem Schema: 



Liquor Argenti nitrici Yolumetricns. 

Zehntel Normalsilberlösung 

in 1000 ccm = 17 g geschmolzenen Silbernitrats. 

1 ccm entspricht 00036,5 g HCl. 
1 > » 0,00355 > Cl. 

1 - > > 0,00585 . NaCl. 
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Systematischer Teil. 
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A c e t u m. 

Essig. 
(Essigsätire C^H^Og = 60) 

• Zur Bestirrnnung des Gehaltes an Essigsäure werden Essigsinre. 
10 g Essig in ein Becherglas von ungefähr 150 com 
Kapazität gegeben, einige Tropfen Phenolphtalelnlösung 
zugesetzt und nun aus der Bürette so lange Normal- 
kalilösung zufiiefsen gelassen, bis beim Umrühren die an 
der Einfallstelle entstehende Rötung beim Umrühren 
nicht mehr verschwindet. Wendet man statt Phenol- 
phtaleüi einige Tropfen Lakmuslösung an, so läfst man 
so lange Normalalkali, zuletzt tropfenweise, zufiiefsen, 
bis die rote Farbe in Blau tibergehen will. Der Über- 
gangspunkt ist bei Violet, der Mischfarbe von Blau und 
Rot, am schärfsten getroffen. 

Diese acidimetrische Bestimmung der Essigsäure ver- 
langt mehr Übung, als die Bestimmung der stärkeren 
und meistens auch weniger flüchtigen Mineralsäuxen, weil 
sie als schwächere Säure nicht so scharfe Farbenüber- 
gänge hervorrufen kann, zudem reagieren ganz neutrale 
Alkaliacetate sehr schwach alkalisch. Wegen der 
Flüchtigkeit der Essigsäure ist das Wegkochen etwa vor- 
handener Kohlensäure nicht statthaft, es wird daher ver- 
langt, dafs das Normalalkali vollkommen frei von Kohlen- 
säure sei. 

Ist der Essig, wie^ies häufiger vorkommt, mehr oder weniger Nach der 
stark gefärbt, so kann hierdurch der Farbenübergang derart ge- DeatiiiaUon. 
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stört werden, dafs eine genaue Erkennung der Neutralitätsgrenze 
schwer erkenntlich ist; es erübrigt alsdann den Essig der Destilla- 
tion zu unterwerfen, was bequem und rasch aus dem bei Ammo- 
nium chloratum angeführten Apparate geschieht. Man schlägt 
zur besseren Kondensation der Essigsäure-Dämpfe einen Über- 
schufs Von Normalkali mit einigen Tropfen Lakmus geförbt vor, 
den man durch das Perlenrohr in die Vorlage einfliefsen läfst. 
Man nimmt hierzu etwa die Hälfte mehr Kubikcentimeter Normal- 
kalilösung, als man Essig der Destillation unterwerfen will. Der 
Siedepunkt der Essigsäure ist je nach der Konzentration ver- 
schieden; so siedet die reine Säure bei 120** C, diejenige mit 
23 Vo Wasser siedet bei 104^ C. Trotzdem der Siedepunkt über 
dem des Wassers liegt, verflüchtigt sich doch die Saure mit den 
Wasserdämpfen, so dafs beim Destillieren bis fast zur Trockne 
alle Säure im Destillate sich befindet; der Sicherheit halber kann 
man nach beendigter ersteh Destillation nach dem Abkühlen noch- 
mals Wasser in den Destillierkolben geben und nochmals ab- 
destillieren. Hat man so alle Essigsäure im Destillate, so nimmt 
inan den Destilierkolben weg, spült mit Wasser das Perlenro£r 
in die Vorlage gehörig rein und nimmt die volumetrische Be- 
stimmung ohne Umfüllen in der Vorlage vor, indem man, wenn 
nötig, noch einige Tropfen Lakmus hinzusetzt und mit Normal- 
salzsäure den Überschufs der Normalkalilösung zurückmifst, bis 
die blaue Farbe des Lakmus in Rot übergehen will, also wie 
vorhin die violette Farbe als Übergang sich einstellt. Da Nor* 
m^lsäure und Normalalkali gleiche Volumen gleichwertig sind, 
bedarf es ^nur, die Zahl verbrauchter Kubikcentimeter Normal- 
' säure von derjenigen des vorgeschlagenen Normalalkali abzu- 
ziehen tim die Anzahl Kubikcentimeter Normalalkali zu erhalten, 
welche zur Neutralisation der Essigsäure gedient hat. 

Jeder Kubikcentimeter Normalkalilösung entspricht 0,06. g 
Essigsäure. 

Nacli der Vorschrift der Pharmakopoe sollen 100 
Gew.-Tle. Essig 6 GW.-Tle. Essigsäure enthalten. Die 
Formel und das Molekulargewicht sind CjH^Og = 60, 
Das spez. Gew. einer 6Vo-Essigsäure ist nach Oudemann 
bei 15^ C. 1,0083. Mit Rücksicht auf die nahe Über- 
einstimmung dieses spez. Gew. mit dem des Wassers 
kann man ohne bemerkenswerten Fehler statt Gramme 
auch Kubikcentimeter nehmen. Da die Essigsäure eine 
einbasische Säure ist und in 100 Tln, 6 Tle* Säure 
oder 1000 gleich 60 Tle., also ihre Molekularzahl in 
Grammen enthält, so hat sie bis auf die kleine Yer- 
schiedenheit ihres spez. Gew, gegenüber dem des Wasser» 
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die Konzentration einer NonnaUasung^ sie muiä mithin, 
wie auch die Vorschrift sagt, zu gleichen Volumen eine 
Normalkalilösung geradeai£ sättigen. 

Würde man mehr oder weniger Normalalkali ge^ 
brauchen, so ist schon aus obigen Daten der Prozentge- 
halt leicht zu finden. 1000 ccm Normalalkali entsprechen 
60 g, oder 1 ccm = 0,06 g Essigsäure. Wenn auf 10 ccm 
Essig beispielsweise 12 ccm Normalkalilösung verbraucht 
worden sind, so haben 12x0,08 = 0,72 g Essigsäure 
zur Untersuchung vorgelegen, diese waren in 10 ccm 
Essig enthalten, folglich sind in 100 ccm 7,2 g, oder 
der Essig ist 7,2 prozentig und mufs, um richtig zu 
stehen, im Verhältnis von 6 auf 7,2 oder 10 aiä 12 
verdünnt werden. Bei der Essigsäure trifft es zufellig 
zu, dafs, wenn sie zu stark ist, die zur Untersuchung 
genommene Zahl Kubikcentimeter auf dieselbe Zahl 
Kubikcentimeter, welche man an Normalalkali verbraucht 
hat, verdünnt werden muis. 

Als Beispiel, wie man beim Vermischen eines zu 
starken mit einem zu schwachen Essig verfährt, um ein 
richtiges Mittel zu erhalten, sei auf den analogen Fall 
bei Acidum hydrochloricum verwiesen. 

Der Essig darf nicht mehr Schwefelsäure, sowohl schwefoi- 
freie als gebundene, enthalten, als 0,5 ccm Barj^umnitrat- "*^^ 
lösung (1 : 19, cf. Reagentia der Pharm.) zu fällen ver- 
mögen. Die als Keagens vorgeschriebene Baryumnitrat- 
lösung enthält 1 Nitrat auf 19 Wasser. Zur Berech- 
nung, welchem Prozentgehalt an Schwefelsäure diese 
0,5 ccm Barymnitratlösung • entsprechen, ist die Um- 
setzungsformel zu wissen notwendig, (N03)2Ba = 261 

5 

entsprechen SO^H^ = 98. Die Lösung enthält -r^ = 

0,0263 Baryumnitrat, und nach der Gleichung 261:98= 
0,0^63 : X entsprechen diese beinahe 0,01 g Schwefel- 
säure; diese in 20 g Essig entsprechen 0,05 7o. 

Eine analoge Betrachtung und Berechnung führt chiorgehait 
zu dem Resultate, dafs 1 ccm Vio Normalsilber- 

Rleth, Titriermethode. 4 
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lößung gleich ifit 0,00356 g Chlor. Diese in 20 g Essig 
machen 0,017 7o. 

Über die Bestimmnng der Essigsänre in Acetaten 
vergleiche man Kalium aceticum. 



Acetum psrrolignosum crudum. 
Boher Holzessig 

und 
Acetum pyrolignosiun rectificatmn. 

Behtifizierter Hölzessig 

werden auf ihren Grehalt an Essigsäure geprüft wie der 
Essig im vorherigen Kapitel. Der rektifizierte Holz- 
essig ist so wenig gefärbt, dafs die Bestimmung seiner 
Stärke direkt mit Normalkali gemessen werden kann. 
Dagegen ist beim rohen Holzessig eine vorherige De- 
stillation, wie im vorigen Kapitel bei gefärbtem Essig, 
aus dem bei Ammonium chloratum gezeichneten 
Apparate nicht zu umgehen. 



Acetum Scillae. 

Meerzwiebekssiff, 

Die Flüssigkeit ist so wenig gefärbt, daijB eine Be- 
stimmung ohne Destillation wie bei Acetum möglich 
ist. Die Ausführung ist auch genau wie dort. Aus 
den Betrachtungen bei Acetum ergab sich, dafs 1000 ccm 
Normalkali 60 g Essigsäure zu binden imstande waren, 
mithin indizieren die zu 10 g Substanz erforderlichen 
8,5 ccm Normalkali nach der Gleichung 

1000:60 = 8,5:2; 
jc = 0,51g Essigsäure; diese sind in 10 g, folglich 
enthält er 5,1 7o. Bei Mehr- oder Wenigerverbrauch 
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von Normalkali sei wieder bemeAt, dafs 1 ccm ent- 
spricht 0,06 g Essigsäure. Die Anzahl Kubikcentimeter 
verbrauchter Normalkalilösung mit dieser Zahl multipli- 
ziert ergibt den Gewichtsgehalt in 10 g der ange- 
wandten Substanz. 



Acidnm aceticum. 

Essigsäure. 

(0^0* = 60) 

1 g soll 16 ccm Normalkali zu sättigen imstande 
sein. Die Ausführung der Bestimmung ist bei Acetum 
angegeben. Wie dort entspricht 1 ccm Normalkali 
0,06 g Essigsäure, folglich entsprechen 16 ccm Normal- 
kali 16x0,06 = 0,96 g Essigsäure: diese in 1 g 
macht 967o. 

Acidtun acetictun dilutnm. 

Verdünnte Essigsäure. 

« 

In bezug auf die Bestimmung sei auf Acetum ver- 
wiesen. Zur Berechnung sei angeführt, dafs 1 ccm 
Normalkali 0,06 g Essigsäure bindet, folglich 50 ccm 
50 X 0,06 = 3 g entsprechen, diese in 10 g macht 30 
in 100, wie die Vorschrift verlangt. 

Acidum arsenicosum. 

Arsenige Säure, 

(As,03 = 198) 

Obschon die Pharmakopoe eine quantitative Bestimmung des 
Arsengehaltes nicht vorschreibt, so sei dennoch eine Methode 
der Bestimmung angeführt, weil es oft notwendig wird, den Ar- 
sengehalt eines Präparates zu ermitteln. 

Die Form, in welcher das Arsen vorhanden sein mufs, ist 
Arsenigsäure. Liegt Arsensäure oder eine Verbindung derselben 
vor, so versetze man mit Salzsäure und Schwefligsäure oder Na- 
triumsulfit und digeriere mehrere Stunden unter jeweiligem Zu- 

4» 
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satze von so viel Schwefligsäure, dafs die Flüssigkeit fortwährend 
den Geruch derselben zeigt. Da beim Kochen der Arsenigsaure 
bei Gegenwart von Salzsäure ein Teil sich als "Trichlorid ver- 
flüchtigen wird, was beim blofsen Abdunsten nahe der Siedhitze 
nicht stattfindet, so vermeide man das wirkliche Sieden, Zum 
Schlüsse erwärme man so lange, bis aller Geruch nach Schweflig- 
säure, die sich der später anzuwendenden Jodlösung gegenüber 
ähnlich der Arsenigsaure verhalten und dadurch einen Fehler 
verursachen würde, vollständig verschwunden ist. Diese so vor- 
bereitete Lösung wird mit Natriumkarbonat schwach alkalisch 
gemacht, ca. 10 Tropfen einer verdünnten Stärkeabkochung zu- 
gesetzt, und so lange Normal^ oder VioNormaljodlösung zu- 
fliefsen gelassen, als die an der Ein&llstelle entstehende blaue 
Farbe der Jodstärke beim Umrühren noch verschwindet. Für 
alle volumetrischen Bestimmungen, bei denen die blaue Farbe 
der Jodstärke beobachtet werden mufs, gilt die Vorschrift, dafs 
man nicht bei erjiöhter Temperatur operieren darf, weil bei dieser 
die Jodstärke sich entfärbt. Sobald die blaue Farbe einige Mi- 
nuten bestehen bleibt, ist alle Arsenigsaure nach der Gleichung 

AsjO, + 4J + 20H, = AsjO^ + 4JH 
in Arsensäure übergegangen und das verbrauchte Jod das Mafs 
zur Berechnung. 

War das Jod normal, also in 1000 ccm 1 Jod = 127 g ent- 
halten, so entspricht dieses — ^— ^j = ^^»^ S Arsenigsaure, 

oder 1 ccm Normaljod ist gleich 0,0495 g As^Og oder 0,0375 g 
As oder 0,0575 AsjOß. 

Acidmn carbolicum liquefactum. 

Verflüssigte Karholsäure. 

(Karbolsäure C6HeO = 94) 

Die Messung der Säure gründet sich auf den Vor- 
gang 
CßHeO (Phenol) + 6Br = CßHjBrgO (Tribromphenol) 

-f 3BrH 
dafs 3 Wasserstoffatomö des Phenols durch 3 Atome 
Brom verdrängt werden, und die ausgetretenen Wasser- 
stofiPatome sich mit 3 andern Bromatomen zu Brom- 
wasserstofip verbinden. Es müssen auf 1 Phenol 6 Brom- 
atome verbraucht sein, bis freies Brom in der Flüssig- 
keit bestehen kann. 
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Das Brom wird nicht als ursprünglicli freies Brom 
angewendet, welches auch dieselbe Reaktion hervorrufen 
würde, aber wegen seiner Eigenschaften schwer von be- 
stimmter Konzentration herzustellen ist. Deshalb wird 
vorgeschrieben, das Brom erst vor der Verwendung aus 
leicht zu handhabenden, konstant zusammengesetzten 
MateriaKen, nämlich Kaliumbromat und Kaliumbromid 
darzustellen. Aus der Mischung dieser beiden macht 
Schwefelsäure zuerst Bromsäure, und BromwasserstoflF- 
säure frei, welche sich umsetzen in Wasser und freies 
Brom 

BrOgH 4- 5BrH = 6Br + 3 OH^. 
Die Konzentration dieser beiden Reagenzien ist, wie 
später bei Liquor Kalii bromati volumetricus und 
Liquor Kalii bromici volumetricus gezeigt ist, so 
ge^^lhlt, dafe beim Vermischen je eines Liters jeder 
Lösung soviel Jod frei wird, als sich mit ^/loo Molekül 
Karbolsäure umsetzen kann, d. h. 2000 ccm der Brom- 
mischung zeigen ^/ioo = 0,94 g Karbolsäure an, und 
föiner zeigen dann 100 ccm der Brommischung, welche 
bei der Analyse zur Anwendung kamen, 0,047 g an. 

Anderseits war 1 g Karbolsäure, welche schon 10% 
Wasser enthielt, also 0,9 g reiner Karbolsäure entspricht, 
zu 1000 ccm verdünnt; es enthielten also 51,6 — 62,6 ccm 
0,04644 — 0,04734 g Karbolsäure, zwischen welchen bei- 
den Werten der vorhin aus der Brommischung berech- 
nete in der Mitte liegt. 

Nach einer früheren Methode, aus welcher obige 
hervorgegangen ist, stellte man die Brommischung durch 
genaues Neutralisieren von Kalilauge mit Brom dar. 
Es ist leicht ersichtlich, dafs in diesem Falle die Kom- 
ponenten genau ia demselben Verhältnis vorhanden sind, 
wie in der obigen Mischung, welche durch Abwägen der 
beiden Salze hergestellt sind, denn 

60KH + 6Br = 5BrK + SOH^ ^-BrO^K. 

Die Untersuchung wird in kalter Lösung vorgenom- 
men. Li einem Stöpselglas von ungeftlhr 250 ccm mit 
dicht schlie&endem ölasstöpsel bringt man je 50 ccm 
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der beiden Bromaalzlösungen mit 5 ccm konz. Schwefel- 
säure zusammen. Dann Mst man unter anhaltendem 
Schütteln die Karbolsäurelösung aus der Bürette zu- 
fliefsen, bis der infolge des Zusatzes der Schwefelsäure 
durch Ausscheidung von Brom bräunlich gefärbte 
Flascheninhalt sich zu entfärben beginnt. Zuweilen, 
namentlich gegen diesen Endpunkt hin, yerachHeist man 
die Flasche und schüttelt einige Zeit. Glaubt man dem 
Endpunkte nahe gekommen zu sein, so gibt die Farbe 
keinen genügenden Anhaltspunkt mehr, man nimmt als- 
dann mit einem nicht zu dünnen Glasstabe einen dicken 
Tropfen von der Flüssigkeit auf Jodzinkstärkepapier, 
welches die blaue Farbe der Jodstärke zeigen wird, wenn 
noch Brom in der Flüssigkeit ungebunden vorwaltet. 
Es ist jedoch hierbei zu beachten, dafs die Entstehung 
des weilsen kristallinischen Niederschlages von Tribrom- 
phenol einige Zeit verlangt, und dafs es im frisch- 
gefällten Zustande auch die Jodzinkstärke zu bläuen 
vermag. Man wird also am besten- zuerst eine Annähe- 
rungsanalyse machen, wobei man zuletzt, wenn die 
Flüssigkeit nur noch zweifelhaft bräunlich gefärbt ist, 
allemal einen ganzen Kubikcentimeter zusetzt, nach jedem 
kräftigen Umschüttelu eine kurze Zeit wartet, und nach- 
dem prüft, bis der Punkt überschritten ist; alsdann eine 
zweite genaue Bestimmung ausführen, bei welcher man 
sogleich die ganze nötige Karbolsäuremenge zuflielsen 
lä&t, bis auf den letzten oder die beiden letzten Kubik- 
centimeter, und von da je ndch der Genauigkeit, welche 
man verlangt, mit kleinen Mengen fortfahrt und nadi 
einigem Warten nach jedem Zusatz einen herausgenom- 
menen Tropfen auf Jodzinktärkepapier prüft. 

Um die andre Schwierigkeit, dais nämlich auch das 
frisch gefällte Tribromphenol die Bläuung hervorrufen 
kann, zu vermeiden, breitet man auf einer Porzellan- 
unterlage das Jodzinkstärkepapier aus, bedeckt es mit 
einem ebenso grofsen reinen Filtrierpapier und setzt 
dann den Probetropfen auf; durch diese Anordnung wird 
der Niederschlag vom oberen Papier zurückgehalten, so 
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dab za dem 'eigentlichen untern Reagenspapier nur fil* 
trierte Lösung gelangen kann. 

Es kommt häufig Tor, daJs das Zinkjodid, welche 
zur HeistelluDg des Jodzinkstftrkepapiers dient, auok 
Spuren von Zinkjodat enthält, und da die Probe- 
flüssigkeit überschüssige Säure enthält, kann dann schon 
das Jodzinkstärkepapier mit der Säure allein sich 
blau färben; man versichere sich daher von der Fein- 
heit durch Aufsetzen eines Tropfens veirdünnter Schwefel- 
säure, welche keine Bläuung hervorrufen darf. 

Ist der entstandene Niederschlag rein weils und kri- 
stallinisch, so ist die Heaktion im gewünschten Sinne 
verlaufen; das Phenol kann aber, auch ein Tetrabrom- 
phenol CgH^Br^O bilden, bei dessen Entstehung mehr 
Brom verbraucht würde« Diese letztere Verbindung ist 
auch kristallinisch, besitzt aber eine gelbe Farbe; je 
genauer man sich an die angeführten Bedingungen der 
Ausführung hält, desto wahrscheinlicher wird man nur 
einen weilsen kristallinischen Niederschlag des Tribro- 
mides erhalten. 

Beabsichtigt man, karbolisierte Verbandstoffe auf 
ihren Gehalt an Karbolsäure zu prüfen, so berücksich- 
tige man, dals die geeignetste Konzentration der Karbol^ 
säure bei dieser Prüfuugsmethode zwischen 1,0 — 0,3 g 
Karbolsäure, in 1 Liter hegt, und da die Verbandstoff 
einen ungefiüiren Durchschoittsgehalt von 9% Karbol- 
säure besitzen, so würden 10 g der Probe, versohiedwien 
Stellen entnommen, eine geeignete Lösung geben. Die 
Probe wird möglichst zerkleinert in einem Literkolben 
mit V ^ heilsem Wasser übei^ossen, nach kräftigem 
ITmschütteln wird kaltes Wasser zugegeben und nach 
völligem Erkalten bis zur Marke angefüllt. Diese 
Flüssigkeit wird in die Bürette filtrierte 

Sinkt der Gehalt des Untersuchungsobjektes an Kar- 
bolsäure zu tief, wie z. B. bei lang gelagerten oder 
schon giebrauehten Verbandstoffen, so entsteht der Nie- 
derschlag nur äulseist langsam und setzt sich auch schwer 
ab; maii kann dem abhelfen durch Zusatz von Karbol- 
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säure von bekanntem Gelialt, welche natürlicli von dem 
gefundenen Werte in Abzug gebracht werden muHs. 
Obfiohon bekannt ist, dafs durch das Ausziehen mit 
Wasser, sogar nicht einmal durch Destillation mit Wasser, 
der Verbandstoff nicht VoUfitändig erschöpft wird, so 
kann der Fehler als sehr klein vernachlässigt werden, 
umsomehr, wenn es sich nur um Vergleiche handelt. 

Acidum chromicum. 

Ghromsäure. 
(Ohromsäureanhydrid CrO^ = 100,5) 

Zur Bestimmung sei auf Kalium bichromicum verwiesen. 

Acidum formicnm. 

Ameisensäure. 
(CHA = 46) 

10 g der Säure sollen 54,35 ccm Normalkalilösung 
sättigen, was 25 Tln. Ameisensäure in 100 Tln. ent- 
spricht. 

Die Ausführung ist genau wie bei Acetum. Der 
Siedepunkt der reinen Säure 99^ C. verlangt zur Ver- 
meidung von Verlust Verdünnung bis auf mindestens 
das lOfache und Vorsicht beim Erwärmen. 

Die Ameisensäure hat die Formel* CHjj02=='46, es 
mufs also 1 Liter Normalkali 46 g Ameisensäure sätti- 
gen, folglich müssen 54,35 com NormalkaK 2,5 g Ameifien- 
säure entsprechen. Sind diese 2,5 g Ameisensäure in 
den 10 g zur Untersuchung verwendeten Säure enthalten, 
so ist diese 25proisentig. \ 

Acidum hydrochloricnm. 

Salzsäure. 
(C1H = 36,5) 

Die Messung dieser Säure mitti^ Normalkalilösung 
geschieht wie die aller andern Säuren, wie auch schon 
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bei Acetum angeführt ist. Die Flüchtigkeit der Säure, 
die namentlich bei Anwendung der Siedhitze zu berück- 
sichtigen ist, macht es ratsam, die Säure auf ungefähr 
100 ccm zu verdünnen. Der Farbenübergang bei An- 
wendung von Lakmustinktur aus Rot in Blau, oder 
bei Phenolphtaleln aus Farblosigkeit in rote Färbung 
ist bei Salzsäure, wie überhaupt bei den stärkeren Mineral- 
säuren, schärfer als bei den schwächeren organischen 
Säuren, wie Essigsäure; auch kann man selbst bei der flüch- 
tigen Salzsäure gegen das Ende, wo namentlich die freie 
Säure schon gröfstenteils gebunden ist, kochen, um bei 
Anwendung von Lakmus die im Alkali etwa vorhandene 
und störend wirkende Kohlensäure zu entfernen. Es 
sei noch bemerkt, dals Anteile von Kohlensäure selbst 
von der siedenden Lösung so hartnäckig zurückgehalten 
werden, daJs minutenlanges wallendes Kochen erforder- 
lich ist, um die Flüssigkeit vollständig von derselben 
zu befreien. 

Die sauren Dämpfe, welche die Säuj;e dieser Kon- 
zentration verbreitet, gestalten das Abwägen zu einer 
die Wage schädigenden Operation. Man wird denselben 
Zweck auf unschädliche Weise erreichen, wenn man 
mit Berücksichtigung des. spez. Gew. die Säure abmifst. 
Die Anzahl Gramme, welche verwendet werdeii sollen, 
dividiert durch das spez. Gew., geben die Anzahl Ku- 

2 

bikcentimeter, also in unserm Falle wären ^ . = 

1,779 ccm erforderlich, die leicht mit einer in Vio, oder 
besser noch mit einer in ViQo ccm geteilten MeJspipette 
abgemessen werden können. 

Die Säure soll 257o Chlorwasserstoff enthalten, folg- 
lich müssen 2 g, welche zur Untersuchung vorgeschrie- 
ben sind, 0,5 g Chlorwasserstoff enthalten. 

Wenn 1000 ccm Normalkali 1 Mol. Chlorwasserstoff 
OIH = 36,6 Gew.-Tln. entsprechen, so entsprechen 
13,7 ccm, welche die Vorschrift verlangt, 0,5 g CIH 
nach der Gleichung: 
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1000: 36,5 = 13,7 :x 
x = 0,5; sind diese in 2 g zur Untersuchung verwen- 
deter Säure enthalten, so ist sie 25prozentig. 

Angenommen, man ftlnde die Säure zu stark, es 
würden zu 2 g Salzsäure nicht 13,7, sondern 15 ccm 
Alkali verbraucht, so würde man in dem Verhältnis 
von 13,7 zu 15 verdünnen müssen, um auf die richtige 
Konzentration zu kommen, oder nach der Gleichung 

15 : 13,7 = 1000 :x 
x = 913,33 ccm in einen Literkolben gehen, bis zur 
Marke mit Wasser anfüllen und zur Kontrolle nochmals 
2 ccm herausnehmen und mit Normalkali titrieren, in 
welchem Falle jetzt genau 13,7 ccm von letzterem ge- 
braucht werden müssen. 

Ist die Säure zu verdünnt, so ist sie natürlich nicht 
mehr richtig zu stellen. 

Steht einem dagegen neben der Säure, welche zu 
dünn ist, eine zu konzentrierte Säure zu Gebote, so läJfet 
sich die verdünntere durch Zumischung der konzentrier- 
teren noch mit verwerten. 

Angenommen, man habe zwei Säuren, von der einen 
verlangten 2 g = 12,5 ccm Normalkali, von der andern 
verlangten 2 g = 16,8 ccm Normalkali, so wäre das 
Verhältnis der Konzentration und ihre Differenz: 

zu verdünnt verlangte Stärke zu stark 

12>5 ^ ^ 13,7 __16,8 

Differenz Differenz 

1,2 . 3,1 

Da man desto mehr der diitten nehmen muJä, je ver- 
dünnter die erste ist, oder auch desto mehr der ersten, 
je konzentriertei* die dritte ist, So ist also von jeder im 
umgekehrten Verhältnis ihrer Differenz zu der rich- 
tigen zu nehmen; also 3,1 Tl. der schwachen -{-1,2 Tl. 
der starken, um 4,3 Tle. der richtigen zu erhalten. 

Diese Verhältnisse rechnet man auf eine gerade Zahl 
um, am besten auf 1000 ccm; man hat also folgende 
Gleichung: 
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4,3:3,l = 1000:x 

' = 720,93 ccm schwache Säure; nach 



demselben Ansatz die starke Säure berechnet, ergibt 
279,07 ocm; mischt man diese Anzahl Kubikcentimeter 
jeder Säure, so erhält man 1 1 richtige 25prozentige 
Säure. 

Acidum hydrochloricnm cradun. 
BoJ^ Salasäure, 

Zu dieser SSure wird es in den meisten Fällen genügen, 
darch Bestimmung des spez. Gew. sich von der Konzentration 
zu überzeugen Will man genauer, als durch ein Aräometer dies 
möglich ist, den Gehalt wissen, so verfahre und rechne man wie 
bei Acidum hydrochloricum. 

Um zu wissen, wie viel Normalkali zu 2 g Säure verbraucht 
werden müssen, um den Gehalt von 29 Tln. in 100 Tln. zu haben, 
ist folgende Bechnung nötig. Man würde also wieder 2 g rohe 
Säure abwägen, oder 1,72 ccm abmesseu, in dieser Säure von 
29% Gehalt müssen enthalten sein 0,58 g CIH. Da jeder Kubik- 
centimeter des Normalkali 0,0365 g Säure entspricht, so sind 
t),58, dividiert durch 0,0365 g, gleich 15,88 ccm Normalkali zu 
2 g roher Säure erforderlich. 

Bei gröfserem oder geringerem Gehalt genügt es, die ver- 
brauchte Anzahl Kubikcentimeter Normalkali mit 0,0366 zu multi- 
plizieren, um zu wissen , wie viel g CIH in den 2 ccm unter- 
suchter roher Salzsätire enthalten sind. 

Acidum hydrochloricom dilutum. 
Verdünnte Saksäure. 

Soll dargestellt werden durch Mischung gleicher Tle. Salz- 
säure und Wasser, sie enthalt dann 12,5% CIH. 

Schon aus der Bestimmungsmethode des Acidum hydro^ 
chjoricum ergibt sich, dafs, wenn zu 2 g dieser Säure 13,7 com 
Normalkali erforderlich sind, zu 4 g der verdünnten dieselbe An- 
zahl 13,7 ccm Normalkali verbraucht werden müssen, wenn sie 
richtig stehen soll. Oder auch nach dem Ansatz: 

100: 12,5 -4:x: 
X = 0^5 g. Also wenn 100 verdünnte Säure 12,5 CIH enthalten, 
so müssen 4 g 0,5 g CIH enthalten. 0,0365 g CIH verlangen 
1 ccm Normalkali, dann verlangen 0,5 g 
0,0365:1 =0,5 :x 
x = 13,7 ccm Normalkali. 
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Acidam nitricnm. 

Salpetersäure. 
(NO3H = 63) 

Wie bei allen Messungen der Säuren aus deren 
Acidität geschieht auch diese durch Zuäiefaenlassen von 
Normalkali, bis zugesetzte Lakmustinktur aus Rot in 
Blau übergehen will, also bis zur violetten Mischfarbe, 
wie bei Acetum angeführt ist. Man wird aber die 
abgewogene Säure auf mindestens 100 ccm verdünnen 
müssen, weil bei etwa notwendig werdendem Erwärmen 
von der starken Säure zuviel verdunsten würde, und 
weil die konz. Säure den Farbstoff des Indikators zer- 
stören würde. 

Dieselben Gründe, welche das Abmessen statt des 

Abwägenil der Säure, wie bei Acidum hydrochlori- 

oum, wünschenswert machen, treffen auch hier zu, und 

würden demnach statt 3 g mit Berücksichtigung des 
3 

spez. Gew. ^ ^q-, = 2,523 ccm abgemessen werden 
l,löu 

müssen. 

3 g der Säure sollen durch 14,3 ccm Normalkali ge- 
sättigt werden. 

100 ccm Normalkali entsprechen 63 g Salpetersäure, 
es entsprechen mithin 14,3 ccm Normalkali 0,9 g Säure; 
sind diese auf 3 g, welche zur Untersuchung angewen- 
det wurden, verdünnt, so ist die Säure wie vorgeschrie- 
ben 30prozentig. 

Wie man eine zu starke Säure auf den richtigen 
Gehalt verdünnt, oder in welchem Verhältnis man durch 
Mischung einer zu schwachen mit einer zu starken Säure 
das richtige Mittel bekommt, ist bei Acidum hydro- 
chloricum gesagt, und unter Benutzimg der Formel 
mit Substituierung der gefundenen Werte leicht zu be- 
rechnen. Andre Methoden der Salpetersäurebestimmung, 
die auch auf Nitrate Anwendung finden können, sind 
bei Kalium nitricum angeführt. 
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Addum phosphoricum. 

Phosphor säure. 
(PO,H3 = 98) 

Die Bestiihmung dieser Säure aus ihrer Acidität, beispiels- 
weise wie Essigsäure, Salzsäure etc. durch Messung mittels einer 
Normalkalilösung ist aus dem Grunde nicht ausführbar, weil die 
Phosphorsäure beim Sättigen mit Alkali keine gesättigte neutral 
reagierende Verbindung bildet. In dem entstehenden Natrium- 
phosphat PO^HNa, + 24 OH, sind von den drei durch Metalle 
vertretbaren Wasserstoffatomen nur zwei substituiert, während 
das dritte noch darin enthalten ist. Die Säure ist also noch zu 
^/s ungesättigt. Am deutlichsten geht dies aus seiner Umsetzung 
mit einer Metallverbindung hervor, dessen Metall imstande ist, 
sämtlichen Wasserstoff zu vertreten, wie z. B. 

PO^HNa, 4- 3N0sAg = PO^ Agj + 2N03Na + NOsH 
wobei eine dem ungesättigten Teile der Phosphorsäure ent- 
sprechende Menge Salpetersäure frei wird. Hieraus sollte man 
schliefsen, dafs die Verbindung mit Natrium sauer reagieren 
würde, aber sie reagiert dennoch schwach alkalisch, ein Beweis, 
wie schwach die • sauren Eigenschaften der Phosphorsäure aus- 
gesprochen sind. 

Über die Bestimmung der Phosphorsäure und der Phos- 
phate vergleiche Natrium phosphoricum. 

Acidnin sulfaricum. 

Schwefelsäure. 
(SOA = 98) 

Die Säure ist durch ihr spez. Gew, und auch äufserlich 
durch ihre ölige Beschaffenheit genügend zu beurteilen, die Phar- 
makopoe schreibt daher zur Festsetzung ihres Gehaltes die vo- 
liunetrische Bestimmung nicht vor. Begnügt man sich jedoch 
nicht damit, sondern wünscht man den Gehalt genauer zu er- 
mitteln, so verfahre man genau wie b^ Acetum und Acidum 
hydrochloricum etc. 

Zur Berechnung achte man, dafs die Säure zweibasisch ist, 

98 
es werden also 1000 ccm Normalkali — = 49 Tle. Säure sätti- 
gen. 49 Säure von 100 7o entsprechen 52,12 Säure von 94 7o. 
Nach der Gleichung 

52,12: 1000 = 2 :x 
X = 38,33 
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werden 2 g der 94prozentigen Säure 38,33 ccm Normalkali ver- 
brauchen müssen, oder bei 97prozentiger Säure werden nach 
derselben Eechnung 39,57 ccm Normalkali gesättigt werden. 

Acidum snlfturioum dilutum. 

Verdünnte Schwefelsäure. 

Für die Gehaltsbestimmung gilt dasselbe, wie bei der vori- 
gen, nur dafs, wo nötig, andre Werte in Rechnung gesetzt 
werden müssen. 

Wenn nach der Vorschrift 1 Tl. Säure von 94 bis 97 7o 
mit 5 Tln. Wasser gemischt werden, so resultiert eine Säure von 
15,66 bis 16,1 6 7o. Nimmt man 10 ccm zur Untersuchung, so 
enthalten dieselben 1,566 bis 1,616 g SÖ4H2 und nach der 
Gleichung " 

49 : 1000 = 1,566 (oder 1,616) : x 
ist x = 31,98 (oder 32,98). 

Man wird folglich zu 10 g verdünnter Säure 31,98 bis 
32,98 ccm Alkali verbrauchen müssen. 

Bei mehr oder weniger Verbrauch gilt das bei Acidum 
hydrocbloricum, Seite 56, Gesagte. 

Aether aceticus. 

Essigäther, 
(CÄO, = 88) 

Der Essigäther läfst sich auf Grund seiner Eigenschaft, durch 
Alkalien nach der Gleichung 

CAOp + OKH = C AKOj + CAO 
sich zu zerlegen, acidimetrisch messen. 

Die Zerlegung geht schon langsam bei gewöhnlicher Tem- 
peratur vor sich, beim mäfsigen Erwärmen vollendet sich die- 
selbe in einigen Stunden. 

5 ccm, wenn man nach Volum, oder 5 g, wenn man nach 
Gewicht bestimmen will, oder am besten 5 ccm in einem genau 
tarierten Stöpselglase von etwa 100 ccm genau gewogen, wo- 
durch man gleichzeitig das spez. Gew. erfahrt, werden mit genau 
70 ccm Normalkali versetzt und, gut verstöpselt, mehrere Stunden 
an einem warmen Orte hingestellt. 5 g Essigäther verlangen 
nach der Theorie 56,8 ccm Normalkali. Hat,, man nun 70 ccm 
genommen, so hat man sicher einen kleinen Überschufs. 

Es wird die Essigsäure bei der Zerlegung des Essigäthers 
einen äquivalenten Teil Kali unter Bildung von Kaliumacetat 
sättigen, aus dessen Quantität sich der Essigäther berechnen läfst, 



Digitized by VjOOQIC 



ALUMINIUM SÜLFUEICUM. 63 

und gleichzeitig Alkohol entstehen, dessen Anwesenheit der 
nachherigen Bestimmung des überschüssigen Alkalis nicht nach- 
teilig ist. Mifst man jetzt mit Normalsalzsäure genau wie bei 
Kalium carbonicum das nicht gesattigrte Kali zurück, so erfährt 
man das gesättigte, und aus diesem die Essigsäure, und aus dieser 
den Essigäther. Das Volum verbrauchter Salzsäure wird direkt 
vom angewendeten Normalkali abgezogen. 

1000 ccm Normalkali können 88 g Essigäther zerlegen oder 
1 ccm = 0,088. Multipliziert man daher die durch den Essig- 
äther gesättigte Zahl ccm Normalkali mit 0,088, so resultiert das 
Gewicht Essigäther der in Untersuchung genommenen Probe. 

Enthält der Essigäther freie Säure, meistens Essigsäure, so 
kann diese vor der 'Zerlegung mit Normalkali gemessen werden, 
wobei bezüglich der Ausführung, Berechnung und des Umstandes, 
dafs das Normalkali kohlensäurefrei sein mufs, auf Ace tum ver- 
wiesen sei, nur sei hier bemerkt, dafs die Operation rasch vor- 
genommen werden muTs, damit nicht schon während derselben 
nach obiger Gleichung Zersetzung des Essigäthers stattfinden kann. 

Aliunininm sulfiiriciun. 

Äluminiumsulfat. 
(S3O12AI2, I8OH2 = 666,8) 

Die Lösung dieser Verbindung reagiert sauer, und 
behält bei Zusatz von Kali so lange die saure Keaktion, 
als noch Aluminium in Lösung ist. Wegen dieses Ver- 
haltens kann man die mit Aluminium verbundene Säure 
messen, wie freie Säure und kann deshalb so verfahren 
werden, wie bei Acetum angegeben. Das Sulfat des 
Aluminiums hat aber die störende Eigenschaft, daüs es 
bei Wegnahme von Säure unlösliche basische Verbin- 
dungen fallen läüst, deren Schwefelsäuregehalt sich dem 
Messen entziehen würde. Das Chlorid des Aluminium 
hat diese Eigenschaft nicht und reagiert ebenfalls sauer. 
Es bedarf daher, um messen zu können, nur der Um- 
wandlimg des Sulfats in Chlorid, die leicht durch Zu- 
satz von so viel Baryumchlorid erfolgt, dafs alle Schwefel- 
säure mit dem Baryum ausfällt und alles Aluminium 
mit Chlor verbunden wird, wozu auf 1 g Aluminium- 
sulfat 1,2 g Baryumchlorid. mehr als ausreichend ist, 
ein Übersohufs schadet nicht. Der Niederschlag von 
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Baryumsulfat braucht nicht abfiltriert zu werden, er 
verhindert nicht die Erkennung des Farbenüberganges. 
Das kristallisierte Aluminiumsulfat mit 18 Mol. 
Wasser SgOigAl^, 18 OH^ = 666,8 entspricht also 
60KH, und da in 1 Liter Normalkali 1 Atom Kalium 
ist, entspricht 1 Aluminiumsulfat 6 Liter Normalkali.- 
Nach- ieaoDL Ansatz 

666,8: 6000 ==:l:x 
X = 8,998 
verlangt demnach 1 g Aluminiumsulfat 9 ccm Normal- 
kali, ebenso lälst sich leicht berechnen, dafe 1 ccm Nor- 
malkali 0,11 113 g kristallisiertem Aluminiumsulfat gleich 
ist. Der von der Pharmakopoe verlangte Verbrauch von 
8,3 bis 8,7 ccm Normalkali zu 1 g Substanz setzt auiser 
dem Kristallisationswasser noch einen weiteren Wasser- 
gehalt oder andre Verunreinigungen von 3,4 bis 7,8 Vo 
voraus. Das Aluminiumsulfat zeigt dieselbe Eigenschaft 
und kann demzufolge ebenso gemessen werden, wenn es 
auch in der Doppelverbindung als Kalialaun (S04)4^K2 
AI2 + 24 OH2 = S^OißKgAlg -f 24OH2 = 948,8 vor- 
handen ist, und entspricht auch dann 1 Mol. 6000 ccm 
Normalkali oder 1 ccm =0,15813. 

Ammonium bromattun. 

Ämmoniumbromid. 

(BrNH^ = 98) 

Bestimmung 10 ccm einer Lösung von 3 g in 100 ccm entsprechen 
siiberiö*8ung.0j^ Ammouiumbromid. Man gibt 10 ccm der 3prozen- 
tigen Lösung in ein kleines Becherglas von UQgeffthr 
100 ccm, setzt 1 bis 2 Tropfen der als Reagens be- 
nutzten Kaliumchromatlösung, welche jedoch frei von 
Chlor sein mufs, hinzu und läfst unter stetigem Um- 
rühren die Vift-Silberlösung aus der Bürette zufliefeen. 
Wenn die einfallenden Tropfen eine braune Wolke bil- 
den, so ist der Punkt der vollständigen Fällung alles 
Broms nahe erreicht. Zuerst entsteht, wenn ein gelöstes 
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Bromid und ein gelöstes Chromat zusammen einer un- 
genügenden Menge Silber in Lösung gegenüber treten, 
unlösliches weifses Silberbromid, bis alles Brom er- 
schöpft ist, 

BrNH^ + NO, Ag = BrAg -f NOjNH^ 
erst wenn dies der Fall ist, bildet sich 

CrO.K, + 2N0 Ag = CrO.Ag« + 2NO3K . 
unlösliches braunes Silberchromat. Sobald demnach der 
Übergang der weifsen Farbe des Niederschlags in Braun 
bemerkbar wird, ist hierdurch angezeigt, dafe kein Brom 
mehr in Lösung ist, und das bis dahin verbrauchte Silber 
ist das Mafs für das Brom. 

Gegen das Ende der Reaktion zwischen Silber und 
Brom ist an der Einfallstelle das Silber im Überschulß. 
Es kann mithin braunes Silberchromat sich bilden, da- 
her die braunen Wolken, .welche jedoch beim Umrühren 
durch Umsetzen mit in der übrigen Flüssigkeit noch 
vorhandenem gelösten Bromid sich wieder entfärben. 
Je länger die Wolken das Umrühren überdauern, desto 
mehr ist der Endpunkt erreicht, man kann auf diese 
Weise recht deuthch das Herannahen des Endpunktes 
verfolgen, so dafs man um nicht mehr als einen Tropfen 
unsicher bleiben wird. Streng zu beachtende Bedin- 
gung ist, dafs die Lösung neutral ist, denn freie Säure, 
selbst Essigsäure, läfst kein Silberchromat entstehen, und 
freies NaWumkarbonat fällt zuerst Silberkarbonat. 

Die 10 ccm der 3prozentigen Lösung enthalten 0,3 g 
Ammoniumbromid. Diese würden, da 0,8 g = 1000 ccm 
^/iQ Normalsilberlösung sind, 30,6 ccm der letzteren er- 
fordern, um alles Brom in Silberbromid umzuwandeln, 
es ist also ein Mehr von 0,5 ccm sowohl zur Hervor- 
rufung der Endreaktion gestattet, als auch hierdurch 
einem kleinen unschädlichen Chlorgehalt B/Cchnung ge- 
tragen. 

Enthielt das untersachte Bromid auch Ammoniumchlorid, so Chlorgehalt 
wird natürlich mehr Normalsilberlösung verbraucht werden 
müssen. Das Chlor 35,5 hat noch nicht ein halb so hohes 
Atomgewicht, wie das Brom 80, aber dennoch haben gleichviel 
Atome dieselbe Wirkung, mithin mufs dasselbe Gewicht Chlor 

RIeth, Titriermethode. 5 
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eine gröfsere Wirkung üben. Das ursprüngliche Gewicht der 
Substanz, vorausgesetzt, dafs nur Ammoniumbromid mit mehr 
oder weniger Ammoniumchlorid in derselben enthalten sei, und 
die verbrauchte Zahl Kubikcentimeter Silberlösung geben genü- 
genden Anhalt, einen etwaigen Chlorgehalt nicht nur zu ent- 
decken, sondern auch zu berechnen. 

Vorausgesetzt, man habe 0,5 g Substanz in Untersuchung 
genommen, so berechne man zuerst, wie viel Kubikcentimeter 
Vio Normalsilberlösung dieselbe verbrauchen würde, einesteils, 
wenn sie nur aus Ammoniumbromid, andernteils, wenn sie nur 
aus Ammoniumchlorid bestände. Nach den Gleichungen würde 
im ersten Falle 

9,8 : 1000 = 0,5 :x 
x = 51,02 
und 5,35 : 1000 = 0,5 :x 

x = 93,46 
51,02 ccm VioNormalsilberlösung verbraucht werden, in letzterem 
Falle 93,46 ccm. 

Die Differenz beider 93,46 — 51,02 ist 42,44; würde man die 
ganze Differenz mehr verbrauchen, als dem Ammoniumbromid 
entspricht, 51,02 + 42,44 = 93,46, so läge natürlich reines Am- 
moniumchlorid vor. 

Sind aber beispielsweise 63,4 ccm der Silberlösung verbraucht 
worden, so ist in Wirklichkeit der Mehrverbrauch 63,4—51,02 
= 12,38 com. Es mufs nun die ganze Differenz 42,44 zur ge- 
fundenen Differenz 12,38 in demselben Verhältnis stehen, wie 
die ganze Substanz 0,5 zum gesuchten Teile; hiernach ist in 
0,5 g angewandter Substanz 

42,44: 12,38 = 0,5 :x 
x = 0,1458 
0,1458 g Ammoniumchlorid oder 29,16 7o enthalten. 

Man kann auch noch kürzer verfahren, da es nicht einmal 
nötig ist, auf Substanz zu berechnen, man kann die Berechnung 
sofort auf Prozente führen, indem man sagt: Die ganze, Differenz 
entspricht 1007» Ammoniumchlorid, folglich die gefundene wie- 
viel? nach folgendem Ansatz: 

42,44: 100 = 12,38 :x 
x = 29,16 
Rechnet man zur Probe, wieviel Kubikcentimeter VioSilber- 
lösung 0,1458 g Ammoniumchlorid verlangen, so findet man 
27,25 ccm, und ebenso, wieviel 0,5 — 0,1458=0,3542 g Ammonium- 
bromid verlangen, so findet man 36,15 ccm; diese zusammen 
36,15 + 27,25 = 63,4 ist genau die in Wirklichkeit verbrauchte 
Zahl. 

Berechnet man in obigem Sinne, wieviel Ammoniumchlorid 
der von der Pharmakopoe erlaubte Mehrverbrauch von 0,5 ccm 
Silberlösung entsprechen wird, so findet man 0,00589 g oder ab- 
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gerundet 6 mg; sind diese in 0,5 g Substanz enthalten, so ent- 
spricht dies l,27o. Zieht man hiervon die kleine Menge Silber^ 
lösung ab, welche zur Hervorrufung der Eeaktion gedient hat, 
so rundet sich diese Zahl auf l^/o ab. 

Das Brom läfst sich auch wie das Chlor bei Natrium Nach der 
chloratum als äquivalentes Jod bestimmen. Man gibt in den Deetniation 
dort gezeichneten Apparat das zu untersuchende Bromid mit so- *'" j^?.^**' 
viel Schwefelsäure und Kaliumchromat, oder Schwefelsäure und 
Braunstein, dafs alles Brom unverbunden frei wird. Die Schwefel- 
säure macht zunächst Bromwasserstoffsäure und Chromsäure frei 
und diese setzen sich 

2Cr04Ha + 6BrH = Cr jOs + 50Hj + 6Br 
zu Chromoxyd, Wasser und freiem Brom um, und bei Anwen- 
dung von Braunstein (Mangansuperoxyd) 

MnOa + SOA + 2BrH == S04Mn + 20Hj + 2Br 
wird Manganmonoxyd . resp. Manganosulfat, Wasser und freies 
Brom gebildet. Ein Überschuf s von Chromat oder Braunstein 
ist nicht nachteilig. Das frei werdende, bei ungefähr 50** C. sie- 
dende Brom geht beim Erhitzen mit den Wasserdämpfen gemischt 
in die U-förmige Vorlage, woselbst es aus dem vorgeschlagenen 
Kaliumjodid eine äquivalente Menge Jod frei macht, die mit 
Normalnatriumthiosulfatlösung, wie bei Jod um gezeigt ist, ge- 
messen werden kann. 

Da die VioNormalthiosulfatlösung schon sehr verdünnt ist, 
verwendet man wenig Ammoniumbromid zur Untersuchung. Bei \ 
Anwendung von 0,5 g Substanz würde man schon etwas über 
50 ccm VioThiosulfatlösung verwenden müssen. 

Jeder Kubikcentimeter verbrauchter VioNormalnatriumthio- 
sulfatlösung entspricht 0,0098 g Ammoniumbromid. 

Es sei noch bemerkt, dafs diese Eeaktion nicht eine den 
Bromiden ausschliefslich zukommende ist, vielmehr wird aus 
Chloriden und Jodiden auf diese Weise Chlor resp. Jod frei, die 
Methode kann daher nicht zur Trennung dienen, aber wohl An- 
wendung finden, wenn Brom ohne Chlor und Jod in Gemischen 
vorkäme, aus denen es sonst schwer zu isolieren wäre. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks sei auf Ammonium chlo- Ammoniak, 
rat um verwiesen. 



Ammonium chloratum. 

Ämmoniumchloricl. 

(CmH^ = 63,5)* 

• Die Flüchtigkeit des Ammoniaks ermöglicht auf leichte Ammoniak 
Weise eine Bestimmung des Ammoniums in dessen Verbindungen. ^*^?|,^*!'' 
Man gibt die Ammoniumverbiudung, in unserm Falle Ammo- ®* * ^***'°- 
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niumchlorid mit überschüssiger Kalilauge (nicht Natronlauge, 
weil dieselbe stark schäumt) in den Destillierkolben der Fig. 21 
und läfst vor dem Anfügen des Vorlage-Kolbens durch das mit 
groben Glassplittem gefüllte Rohr eine bestimmte Menge einer 
Normalsäure, am besten eine nicht flüchtige, wie Schwefelsäure, 
einfliefsen und destilliert Vs des Destillationskolbeninhalts ab. 
Um den Destillationskolben kann man, um das Zerspringen bei di- 
rekter Berührung der Flamme zu vermeiden, ein Drahtnetz umlegen, 
wie es bei dem bei Natrium chloratum gebrauchten Apparat 
gezeigt ist. Ein Kölbchen ist einer Retorte vorzuziehen, weil 
nicht so leicht durch Spritzen Kali in die Vorlage gelangen 
kann. Um die ausreichende Menge vorzuschlagender Normal- 
säure im voraus bestimmen zu können, bedenke man, dafs 
1000 ccm Normalsäure 53,5 g Ammoniumchlorid entsprechen, 
mithin 1 g Substanz 18,87 ccm Normalsäure bindet; schlägt man 
20 ccm vor, so reichen diese sicher aus. Zweckmäfsig setzt man 
der vorgeschlagenen Säure etwas Lakmus zu; sollte auch die 
Säure nicht ausreichend 
gewesen sein, so hat 
man dennoch keinen 
Verlust an Ammoniak 
zu fürchten, so lange 
das oberste Ende des 
Perlenrohres noch rot 
gefilrbt ist, selbst wenn 
auch der Kolbeninhalt 
blau geworden wäre. 
Die Konstruktion des 
Apparates bedingt, dafs 
der gröfste Teil des 
Destillates in der Vor- 
lage bleibt und nichts 
entweichen kann , als 
nur durch das Perlen- 
rohr, dessen grofse Ober- 
fläche aber vollkommene 

Absorption sichert. 
Nach der Destillation 
und nach Entfernung 
des Destillierkolbens 
läfst man einen Strahl 
Wasser durch das Per^ 

lenrohr fliefsen, bis ' 
sicher alle Säure und 
alles Ammoniak abge- 
spült ist, und nimmt alsdann die Messung ohne Umfüllung in 
dem Vorlagekolben vor. Die Messung geschieht wie bei Liquor 
Ammonii caustici. 




Fig. 21. 
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1000 ccm Säure binden 17 g Ammoniak, oder auch das aus 
53,5 g Ammoniumchlorid entwickelte Ammoniak, es entspricht 
1 ccm vorgeschlagener Säure 0,017 g NH3 oder 0,0535 g CINH4. 
War die vorgeschlagene Säure mehr als ausreichend, war also 
der Vorlageinhalt nach der Destillation rot gelärbt, so mifst man 
die nicht neutralisierte Säure zurück mit Normalkalilauge, und 
indem man die verbrauchten Kubikcentimeter als gleichwertig 
direkt von der Säure abzieht und den verbleibenden Rest mit 
<Jem* oben gegebenen Gewicht für 1 ccm multipliziert, erfährt 
man das Gewicht Ammoniak resp. Ammoniumchlorid. 

Auf die Fähigkeit des Broms, dem Ammoniak den Wasser- Durch Brom. 
Stoff so vollständig zu entziehen, dafs der Stickstoff frei wird, 
ist auch eine Bestimmungsmethode gegründet worden. 
NH3 + 3Br = 3BrH + N. 

Man setzt zu dem Ammoniumchlorid einen Überschufs 
von bromierter Natriumhypochloritlösung. Der Wasser- 
stoff des Ammoniaks bildet mit dem Brom BrH, und der Stick- 
stoff wird frei. 

Die bromierte Losung stellt man sich dar durch Einleiten von 
Chlor in 1 Teil Natriumkarbonat in 15 Tle. Wasser bis zur 
Sättigung, darauf setzt man 25prozentige Natronlauge bis zur 
stark alkalischen Reaktion zu und fügt Brom bis zur schwach 
gelben Färbung zu. Die Lösung enthält, wie die Darstellung 
zeigt neben Natriumchlorid und Natriumbromid ein Gemisch von 
Natriumhypochlorit mit Natriumhypobromit. Die Stärke dieser 
Lösung wird mit VioNatriumarsenitlösung bestimmt. 

Ist das Ammoniak nach kurzer Einwirkung zersetzt, so be- 
darf es nur der Bestimmung des Broms und Chlors, welches 
nicht zur Zersetzung Verwendung, gefunden hat, um auch den- 
jenigen Teil zu erfahren, der an der Zersetzung teilgenommen 
hat. Die Ausführung ist die umgekehrte wie bei Acidum ar- 
senicosum, kann auch in dieselbe verwandelt werden, wenn 
man mit ArsenitlÖsung übersättigt und mit Jod zurückmifst. 
Die verbrauchte Bromlösung rechnet man in äquivalente VioNa- 
triumarsenitlösung um und bedenkt dabei, dafs soviel Brom, als 
1 ccm Vio ArsenitlÖsung entspricht, gleich 0,00056 g Ammoniak 
oder 0,001783 g Ammoniumchlorid ist. 

Bezüglich der Ermittelung des Chlorgehaltes sei auf Na-Ghiorbeitim- 
trium chloratum verwiesen. mang. 

Ammonium chloratum ferratum. 

Eisensalmiak, 

Die Bestimmung des Eisengehaltes siehe bei Liquor Ferri 
sesquichlorati und die Bestimmung des Ammoniaks bei Am- 
monium chloratum. 
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Aqua Amygdalanun amaranun. 

> Bittermandelwasser. 

Wie Brom Der Cyangehalt wird nach Zusatz von Magnesium- 

Süt Silber, hydioxyd bis zur TJndurclisiclitigkeit und von einigen 
Tropfen Kaliumchromatlösung bestimmt, wie das Brom 
in Ammonium bromatum. 

Aus der freien Blausäure bildet sich mit dem Mag- 
nesiumhydroxyd zunächst lösliches Magnesiumcyanid 
OygMg und dieses setzt sich mit dem Silbemitrat so um 

Cy,Mg + 2N03Ag = (N03),Mg + 20yAg 
dafs Magnesiumnitrat und unlösliches weifses Silbercyanid 
entstehen. 

Auch hierbei wird, wie bei Brom und Chlor, das 
Silber sich zunächst das Cyan zu seiner Verbindung 
wählen, und erst wenn dieses vollständig gebunden ist, 
an die Chromsäure des zugesetzten Chromates gehen, 
es kann daher erst nach vollständiger Ausfällung des 
weilsen Silbercyanides blutrotes Silberchromat fallen. Der 
Wechsel der weifsen in die braunrote Farbe des Nieder- 
schlags zeigt den Punkt der vollständigen Fällung des 
Cyans an. 

Die Normalsilberlösung enthält 1 At. Silber, zeigt 
also nach obiger Grleichung 1 At. Cyan =26, resp. 
Cyanwasserstoff = 27 an. Wenn im Bittermandelwasser 
im Verhältnis von 1 zu 1000 Blausäure enthalten ist, 
so sind in 27 g = 0,027 g. Wenn femer 27 g Blau- 
säure 10000 ccm VioNormalsilberlösung oder 2,7 g 
1000 ccm entsprechen, so verlangen 0,027 g Blausäure 
2,7: 1000 = 0,027 :x 
x = 10 
10 ccm Vio Silberlösung. Ist das Destillat zu stark be- 
funden worden, z. B. zu 27 g Bittermandelwasser 13 ccm 
VioSilberlösung verbraucht worden, so ist das Wasser 
im Verhältnis von 10 auf 13 mit dem vorgeschriebenen 
Gemisch (1 Tl. Alkohol + ^ Tle. Wasser) oder nach 
dem Ansatz 
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13:10:== lOOOix 
x= 769,1 
769,1 g auf 1000 zu verdünnen, um die vorgeschriebene 
Stärke zu erhalten. 

Reine Blausäure und auch Cyanide der Alkalien bestimmt ^'*®JJ*^ 
man sehr scharf durch Zugabe von wenig überschüssigem Kali, ® ^^' 
so dafs sich aus der Blausäure Kalium cyanid bilden kann. Bei 
Zutritt von Silberlösung entsteht dann Silbercyanid, welches mit 
unzersetztem Kaliumcyanid lösliches Kaliumsilbercyanid bildet. 
2CyK + NOsAg = Cy,KAg + NO,K. 

Wenn alles Cyan in diese Doppelverbindung eingegangen ist, 
setzt sich weiter zugesetztes Silber mit dem Cyan des Kalium- 
cyanides des Doppelcyanides um und bildet Silbercyanid, welches 
unlöslich bleibt, und dem sich noch das Silbercyanid beimengt, 
welches mit Kaliumcyanid verbunden war und durch dessen Zer- 
störung sein Lösungsmittel verloren hat. 

Cy,KAg + NOaAg = 2CyAg + NOsK. 
Es fallen also, wenn alles Cyan in Doppelcyanid übergegangen 
war, durch jedes Mol. weiter zufliefsendes Silbernitrat 2 Mol. 
Silbercyanid aus, welcher Umstand die Erkennbarkeit der End- 
reaktion sehr verschärft. 

Das ausfallende weifse Silbercyanid würde sich sofort durch 
das vorherrschende Kali in schwarzes, weniger leicht erkenn- 
bares Silberoxyd umsetzen, wenn man nicht diesem Übelstande 
vorbeugen könnte. Setzt man nämlich bei Beginn des Prozesses 
wenig Natriumchlorid zu, so fällt nicht schwarzes Silberoxyd, 
sondern weifses Silberchlorid, dessen Entstehung auf schwarzer 
Unterlage äufserst scharf zu beobachten ist; es geht nämlich 
unter diesen Umständen das Silber zuerst ans Cyan und erst 
nach dessen Erschöpfung ans Chlor. 

Die beiden obigen Gleichungen zeigen, dafs der Endpunkt 
der Reaktion da liegt, wo sich die erste Gleichung vollendet hat, 
und die zweite beginnt. Bei diesem Punkte haben wir aber auf 
2 Cyan resp. 2 Blausäure 1 Silbemitrat verbraucht. Eine Silber- 
lösimg, welche gegenüber Brom (vergl. Ammonium bromatum) 
normal eingestellt ist, wird doppelt so stark wie normal bei obiger 
Reaktion sich verhalten, es zeigen also 1000 ccm Normalsilberlösung 
52 g Cyanwasserstoff an, oder 1 ccm zeigt 0,052 g an, oder 1 ccm 
VioNormalsilberlösung zeigt 0,0052 g Cyanwasserstoff an. 

Eine anfängliche Trübung der Flüssigkeit, welche Bitter- 
mandelwasser häufig zeigt, erschwert natürlich die Erkennung 
des entstehenden Niederschlages von Silbercyanid, dieselbe ist 
aber meistens nur schwach, so dafs die Ausführung dennoch 
möglich ist. 

Nach einer andern Methode läfst man zu der mit über- Mit Kupfer, 
schüssigem Ammomiak versetzten Blausäure so lange Normal- 
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kupferlösung fliefsen, als die blaue Farbe der Kupferlösung noch 
verschwindet. Verschwindet die blaue Farbe nach kurzem Stehen 
. nicht mehr, so hat man eine äquiv. Menge Kupfer, wie bei der 
Bestimmung mit Silberlösung und Kaliumchromat als Indikator 
verbraucht, und dennoch ist der Vorgang ein andrer. 

Es bildet sich nämlich Cuprocyanid (CujCyj), und die Hälfte 
des Cyangehaltes geht in Harnstoff und Oxalsäuren Harnstoff 
über. Wie die Reaktion verläuft, ist uns bei der Messung gleich- 
gültig, es genügt zu wissen, dafs man von einer normalen, also 
monovalenten Kupferlösung ebensoviel Kubikcentimeter zu der- 
selben Menge Cyan als auch Normalsilberlösung verbrauchen 
wird, und deshalb die Rechnung auch genau wie bei Anwendung 
der letzteren gemacht werden mufs, Obschon diese Methode je 
nach der Konzentration der Flüssigkeit etwas wechselnde Resul- 
tate gibt, ist sie bei trüben Flüssigkeiten, wie Bittermandel- 
wasser, eher als die Silbermethode anwendbar, weil sie das 
Stehenbleiben der blauen Farbe trotz der Trübigkeit besser er- 
kennen läfst. 

Steht die Kupferlösung gleichwertig mit Normalsilber* 
lösung, enthält sie also in 1 Liter, da das Kupfer bivalent ist, 

SO.Cu, 50Ha==249,4 ..^ , • ,, ^r , 
^^ , so üben gleiche Volumen m diesem Falle 

gleiche Wirkung, und ist auch deshalb die Berechnung genau 
dieselbe. 
Nach der Ist das Cyan in Form eines unlöslichen Cyanides oder ver- 

DcBtiUation. jjjjgcjjt mit viel organischer Substanz, oder in Form einer zwar 
löslichen, aber durch Silber nicht als Silbercyanid fällbaren Ver- 
bindung, wie z. B. im Blutlaugensalz vorhanden, so mufs es aus 
dem Destillierapparat unter Zusatz einer Säure, Salzsäure oder 
Schwefelsäure, vgl. Ammonium chloratum, in vorgeschlagenes 
Ätzkali destilliert werden. Weil der Cyanwasserstoff sich leicht 
bei überschüssiger Säure zersetzt, läfst man die zur Entwickelung 
dienende Salzsäure durch ein Trichterrohr mit Hahn nur sehr 
langsam tropfenweise einfliefsen. Das Destillat ist, wenn genü- 
gend Kali vorgeschlagen war, gleich bereit zur Bestimmung nach 
einer der obigen Methoden. 

Aqua Calcariae. 

Kalkwasser, 
(Kalk OaO = 56) 

Der Kxtlk sättigt selbst die starken Mineralsäuren zu 
neutral reagierenden Verbindungen, deshalb kann er mit 
Nonnalsalzsäure und Lakmus als Indikator wie die Al- 
kalien gemessen werden. 
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100 com sollen 3,5 — 4 ccm Nonnalsälzsäure voll- 
ständig neutralisieren. Die Angaben über die Lösungs- 
fälligkeit des Wassers für Oalciumoxyd sind unbestimmt, 
und sind Schwankungen von 1 : 600 — 778 zu finden. 

Das Oalciumoxyd ist zweiwertig, es werden deshalb 
1000 ccm Normalsalzsäure 28 g Oalciumoxyd sättigen 
können, danach würden die 3,5 — 4 ccm, welche 100 ccm 
sollen sättigen können, 0,098 — 0,112 g Oalciumoxyd ent^ 
sprechen. Hieraus ergäbe sich der Minimalgehalt des 
Kalkwassers 

0,112(0,098): 100= l:x 
x = 893 (1020) 
1 Tl. Oalciumoxyd in 893—1020 Thi. Wasser. 

Um nicht nur den Minimalgehalt, sondern den ge- 
nauen Gehalt zu wissen, verfahre man wie bei der Be- 
stimmung der Alkalien und beachte, dafs zur Berech- 
nung nur nötig ist, zu wissen, dais 1 ccm Normalsalz- 
säure 0,028 g Oalciumoxyd zu sättigen imstande ist. 
Das gefundene Gewicht drückt sogleich die Prozente 
aus, weil 100 ccm in Untersuchung genommen wurden. 
Die Bestimmung des Oalciums in seinen Verbindungen 
findet sich bei Oalcium carbonicum praecipitatum. 

Aqua carbolisata. 

Karholwasser. 

Die Bestimmung der Karbolsäure ist bei A cid um carboli- 
cum liquefactum gezeigt worden. 

Das Karbolwasser enthält in 1000 g 33 g verflüssigte Karbol- 
säure. Die letztere enthält nach der Vorschrift auf 100 Tle. 
Karbolsäure 10 Tle. Wasser oder in 100 Tln. 90,909 Karbol- 
saure und 9,09 Wasser, in runden Zahlen 91 Karbolsäure und 
9 Wasser. Da hiemach die 33 g verflüssigte Karbolsäure 30 g 
Karbolsäure entsprechen, enthält thatsächlich die Mischung in 
1000 Tln. 30 Tle. Karbolsäure. Nun entspricht 1 1 Bromatlösung 
+ 1 1 Bromidlösung 6 At. Brom gleich 1 Mol. Phenol G^^fi — 94. 
Würde man wie bei Acidum carbolicum liquefactum je 
50 ccm der Bromat- und Bromidlösung vorschlagen, so würden 
nach der Gleichung 

2000 : 0,94-= 100 :x 
X = 0,047 g 
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diese 0,047 g Karbolsäure entsprechen, da diese im Karbolwasser 
im Verhältnis von 30 auf 1000 verdünnt sind, entsprechen sie 
nach der Gleichung 

aO: 1000 = 0,047 :x 
x = l,56 
1,56 ccm Karbolwasser. Bei so geringem GeÜalt, der nur dem 33^ Tle. 
des bei Acidum carbolicum liquefactum vorgeschriebenen 
gleich käme, wäre eine genaue Bestimmung unmöglich. Man 
würde also gut thun, das Karbol wasser noch aufs lOfache zu 
verdünnen, indem man 10 ccm in einen lOOccm-Kolben fliefsen 
läfst und bis zur Marke auffüllt, in welchem Falle man alsdann 
von dieser Lösung 15,6 ccm auf je 50 ccm Bromat- undBromidlösung 
gebrauchen müfste, wenn das Karbolwasser die richtige Stärke hätte. 

Aqua cUorata. 

Chlorwasser. 
(Chlor 01 = 35,5) 

Ob das Ohior direkt gemessen wird oder eine äqui- 
valente Menge Jod, bleibt sich in der Berechnung gleich. 
Man setzt das Chlor in sein Äquivalent Jod um, weil 
sich das Jod schärfer und bequemer bestimmen lä&t, 
überhaupt aber, weil sich durch diese Unterschiebung 
derselben Äquivalenz eine Isolierung leicht ermöglichen 
lä&t. 

25 g des zu bestimmenden Ohlorwassers lälst man in 
eine wässerige Lösung von mindestens I g Kaliumjodid 
einfliefsen, welches sicher genügt, um alles Chlor an das 
Kalium zu binden und eine äquivalente Menge Jod frei 
zu machen. Notwendig ist eine kleine Menge Salzsäure 
zuzugeben, damit die Umsetzung vollständig erfolgt, und 
weil bei allen Bestimmungen mit Thiosulfat schwach 
saure Beschaffenheit der Lösung erforderlich ist. Es 
wird sich, wenn man nicht grölsere Verdünnung an- 
wendet, freies Jod ausscheiden, welches sich aber wäh- 
rend der Operation der Bestimmung schnell lösen 
wird in dem Mafse, als durch Zusatz der Thiosulfat- 
lösung Kaliumjodid gebildet wird, welches ein bedeiv 
tendes Lösungsvermögen für den Rest des Jodes besitzt. 

Lälst man nun, nachdem man stark bis auf etwa 
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Vs — V2 1 verdünnt hat, zu dem ausgeschiedenen Jod 
aus der Bürette Vio^^^'J^Q-lthiosulfatlösung zufliessen, so 
geht nach der Formel 

2 (SsjOgNa^) + 2J == S^OgNa^ + 2JNa 
das Natriumthiosulfat in Tetrathionat über. Anfänglich 
läJst man so lange zufliefsen, als noch die Farbe des 
Jodes bemerkbar ist, erst wenn die Farbe sich so stark 
gelichtet hat, dafs Zweifel entstehen, setzt man etwas 
dünne Stärkelösung zu, wie solche sich unter den Re- 
agenzien als Liquor Amyli volumetricus findet.. Es 
ist ratsam, dengröfsten Teil des zu bestimmenden Jodes 
zuerst ohne Stärke wegzutitrieren, da durch ein Über- 
mais von Jod die Stärke so stark das Jod aufnimmt, 
dafs die spätere Entfärbung immer einige Zeit bean- 
sprucht. Die vollständige Entfärbung zeigt die Voll- 
endung der Wirkung zwischen Jod und Thiosulfat an. 
Wenn nach der Vorschrift in 1000 Tln. Chlorwasser 
4 Tle. Ohlor sind, so enthalten 25 Tle. Ohlorwasser 
0,1 g Chlor. Wenn femer 3,55 Chlor 1000 ccm Vj^- 
Thiosulfatlösung entsprechen, so entspricht 0,1 Chlor 
gemäfs der Gleichung 

3,55 : 1000 = 0,1 :x 
x = 28,2 
28,2 ccm Vio^örmalnatriumthiosulfatlösung. 

Aqua Plumbi. 

BMwasser. 

Das Präparat enthält nicht nnr Blei in Lösung, sondern auch 
suspendiert, wollte man daher den Bleigehalt bestimmen, so 
müfste man mit Salpetersäure so weit ansäuern, dafs klare Lö- 
sung entsteht. Man fallt nun das Blei als Bleikarbonat durch 
Zusatz von Ammoniumkarbonat mit etwas Ammoniak. Das ganz 
unlösliche Bleikarbonat wird durch Dekantation ausgewaschen, 
das Waschwasser durch ein Filter gegossen, bis dasselbe nicht 
mehr alkalisch reagiert, alsdann so viel Normalsalpetersäure zu- 

fegeben, bis sich das Bleikarbonat vollständig gelost hat, die 
lösung durch dasselbe Filter gegossen, um die vom Filter zurück- 
gehaltenen Teile des Dekantationswassers zu lösen, das Filter 
ausgewaschen und nun mit Normalkali die mehr als zur Lösung 
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des Bleies notwendig gewesene Säure zuruckgemessen. Den End- 
punkt der Reaktion, d. h. den Punkt, bei welchem alle Säure ge- 
sättigt ist, wie auch bei Kalium sulfuricum gesagt ist, erkennt 
man daran, dafs der nächste Tropfen Kalilösung, der keine freie 
Säure mehr findet, Bleihydroxyd föllt, welches beim Umrühren 
sich nicht mehr löst; diese opalisierende Trübung ist leicht zu 
erkennen, wenn das Glas auf schwarzer Unterlage steht. 

Die verbrauchten Kubikcentimeter Normalkali werden von 
den verbrauchten Kubikcentimeter Normalsalpetersäure abgezogen, 
der bleibende Rest war erforderlich zur Lösung des Bleies. 
COsPb + 'iNOgH = (NO,),Pb + OHj + CO,. 

Da 2 Salpetersäure 1 Blei entsprechen, so wird die Nonnal- 

207 
Salpetersäure im Liter -^ = 10S,5 g Blei entsprechen oder 1 ccm 

= 0,1035 g. Diese Zahl mit der Anzahl Kubikcentimeter Normal- 
salpetersäure abzüglich des verbrauchten Normalkalis multipli- 
ziert, gibt den Bleigehalt der untersuchten Probe in Grammen an. 
Da die Pharmakopoe keine Normalsalpetersäure enthält, 
könnte man sich auch mit Normalsalzsäure auf die Weise helfen^ 
indem man die doppelte Menge in Untersuchung nimmt, die 
ganze Operation des Fällens etc. in einem 200ccm-Kolben vor- 
nimmt, dann das durch Normalsalzsäure entstehende unlösliche 
Bleichlorid unberücksichtigt läfst, bis zur Marke anfüllt, und in 
einem lOOccm-Kolben bis zur Marke abfiltriert und mit dem Fil- 
träte verßihrt wie vorhin. Natürlich dürfen jetzt die gefundenen 
Werte nur auf die Hälfte Substanz verrechnet werden. 
Trennung Liegt der Fall vor, dafs Blei in einer Lösung bestimmt wer- 

dcs Bleies, ^^n soll, in welcher noch andre Metalle, welche unlösliche Kar- 
bonate bilden j enthalten sind, ist diese Bestimmung nicht anr 
wendbar. 

In diesem Falle benutzt man die Eigenschaft des Bleies, ein 
unlösliches Sulfat zu bilden, indem man verfährt, wie bei der 
Bestimmung des Kalium sulfuticum. Man fällt das Blei als 
Sulfat und setzt, um es unlöslicher zu machen, ungefähr 10% Al- 
kohol zu, wäscht es aus mit Wasser, dem etwa 10% Alkohol 
zugetetzt sind, und filtriert nur das Waschwasser, digeriert den 
Rückstand 1 Stunde bei. mäfsiger Wärme mit Ammonium car- 
bonicum^ wodurch alles Blei in Bleikarbonat übergeht, giefst das 
Waschwasser durch dasselbe Filter, durch welches das Wasch- 
Wasser des Bleisulfatniederschlages gelaufen ist, und gibt nun 
ein gemessenes Volum Normalsalzsäure , besser Normalsalpeter- 
säure zu, welche man wiederum zuerst durch dasselbe Filter 
laufen läfst, und wäscht das Filter mit Wasser nach. Hat man 
die ganze Operation in einem Mafskolben von 300 ccm vorge- 
nommen, so füllt man jetzt bis zur Marke, filtriert, um das Aus- 
waschen des Bleichlorides zu umgehen, in einen Kolben von 
200 ccm und titriert wie vorhin mit Normalkali den Überschufs 
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der Salzsäure zurück, wobei man keinen Indikator gebraucht, 
sondern es wird, da noch etwas Blei als Bleichlorid in Lösung 
ist, Bleihydroxyd (Bleioxydhydrat) fallen, wenn alle Salzsäure ge- 
bunden ist. Hatte man Normalsalpetersäure angewendet, so ist 
es natürlich nicht nötig, einen aliquoten Teil abzufiltrieren. 
Das Ende ist durch das Entstehen des weifsen Bleihydroxydes 
leicht auf schwarzer Unterlage zu erkennen; wenn die entste- 
hende Opalisierung beim Umrühren nicht mehr verschwindet, so 
ist alle Säure gebunden. 

Das verbrauchte Normalkali wird, weil es normal also gleich- 
wertig mit Normalsalzsäure ist, direkt von der zugesetzten Salz- 
säure abgezogen; von dem bleibenden Best, der also von Bl^- 
karbonat neutralisiert worden ist, wird 1 ccm entsprechen 0,1035 g 
Blei oder 0,1115 g Bleioxyd. 

Man kann auch das gefällte Bleisulfat mit einer bekannten 
Menge, etwa mit einer volumetrischen Natriumkarbonatlösung 
digerieren : 

SO^Pb + COjNaj = SO^Na, + COaPb. 
Es wird die Lösung zu einem dem Bleisulfat entsprechenden Teile 
seine alkalische Reaktion durch Umwandlung in Natriumsulfat 
verlieren; titriert man nach einstündiger Digestion die über- 
stehende Flüssigkeit mit Normalsalzsäure, so findet man den- 
jenigen Teil des Natriumkarbonates, der nicht in Sulfat über- 
gegangen ist; da eine volumetrische Lösung angewendet wurde, 
kennt man die Gesamtalkalinität, sowie auch die durch Umwand- 
lung in Sulfat verloren gegangene, und ist dieses genügend Grund- 
lage zur Berechnung. Man zieht die Normalsalzsäure von dem 
Normalnatriumkarbonat ab, von dem Reste des Normalnatrium- 
karbonates entspricht 1 ccm 0,1035 g Blei oder 0,1115 g Bleioxyd. 



Ärgentum nitricum cum Kalio nitrieo. 

Salpeterhdltiges Silbernitrat. 

Zur Kontrolle des Präparates soll das Silber durch 
einen Überschnfs von VioNormalnatriumohloridlösuag 
gefällt und der Überschufe mit VioNormalsilberlösung 
zurückgemessen werden. 

Der Zusatz von Chromatlösung hat den Zweck, nach 
Umwandlung von allem Chlor in unlösliches weüses 
Silberchlorid braunes Silberchromat zu fällen, wobei man 
durch den Farbenübergang von Weüs in Braun den Be- 
weis tat, daJs alles Chlor erschöpft ist. Aus diesen 
Gründen müfste man die zu bestimmende Silberlösung 
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in die Bürette füllen und die Natriumchloridlösimg vor- 
schlagen. Dazu wäre erforderlicli, dafs die Silberlösung 
auf ein bestimmtes Volum gebracht würde, um aus dem 
verbrauchten Teile die ganze Menge berechnen zu können. 
Die Pharmakopoe umgeht dieses dadurch, dais sie das 
Silber mit einem Überschuls von Vio^^^rmalnatrium- 
chlorid fällt und den Überschufs mit Vi^Normälsilber- 
lösung zurückmüst, wodurch also die Endreaktion ebenso 
erkannt werden kann, als wenn man die zu unter- 
suchende Silberlösung in die Bürette gefüllt hätte. Ver- 
gleiche Natrium chloratum. 

1 g des Präparates enthält V» = 0,333 g Silbernitrat. 
Da 1000 ccm VioNormalnatriumchloridlösung gleichwertig 
sind 17 g Silbemitrat (NOgAg= 170), so sind nach der 
Gleichung 

17 : 1000 = 0,333 :x 
x=19,5 
0,333 g Silbernitrat, welche zur Untersuchung verwendet 
wurden, gleichwertig 19,5 ccm Vio^^^'^i^l^^-triumchlorid- 
lösung. Man nimmt also mit 20 ccm, welche vorge- 
schrieben sind, einen Überschuls von 0,5 com. Weil 
gleiche Volumina ^/joSilberlösung und Vj^Natrium- 
chloridlösung gleichwertig sind, so kann man das ver- 
brauchte Volumen Silberlösung von der anfänglich auf 
einmal zugesetzten Natriumchloridlösung abziehen. Zieht 
man die verbrauchten 0,5 ccm Silberlösung von 20 ccm 
Natriumchloridlösung ab, so restiert 19,5, die dem rich- 
tigen Gehalt an Silbemitrat entsprechen. Hat man 
nicht 0,5, sondern 1 ccm Silbemitrat verwenden müssen, 
so restiert 19 statt 19,5, es hat dann das untersuchte 
Silber 0,5 com ^/joNormalnatriumchloridlösung weniger 
zersetzt, was einer Licenz von etwa V40 ^^^^ 2,57o ^^ 
ganzen Silbers entspricht. 

Bismutum subnitricum. 

Basisches Wismutnitrat 

Das Wismut fallt aus seinen Lösungen beim Zasammenbringen 
mit Kalinmbichromat quantitativ als konstante' Verbindung aus. 
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m IV 

2(N08)8Bi + 2Cr04KH + OHj *= 2N08K + 4NO3H + (CrOJ,Bi,0. 
Die auBzutällende Lösung mufs möglichst neutral sein, wovon 
man sieh aber mit Lakmus nicht überzeugen kann, da alle Wis- 
^mutsalze, auch die neutralen, sogar die basischen, sauer rea- 
gieren. Freie Säure nimmt man möglichst dadurch weg, dafs 
man die Lösung mit wenig Natron versetzt, bis eine leichte Trü- 
bung entsteht und diese durch Zusatz von Salpetersäure eben 
wegnimmt. Die Fällung mufs in der Siedhitze geschehen. Dem 
Wismutchromat haftet etwas Kaliumbichromat hartnäckig an, 
welches jedoch durch fortgesetztes Auswaschen entfernt werden 
kann. Das ausgewaschene Wismutchromat wird in einer Flasche 
mit Glasstöpsel mit einer gemessenen Menge Normalferrolösung 
und viel Salzsäure digeriert. Durch die Chromsäure oder das 
aus der Chromsäure und der Salzsäure entbundene Chlor wird 
eine entsprechende Menge Eisenmonoxyd in Sesquioxyd über- 
geführt und die Chromsäure in Chromoxyd verwandelt. 

(CrO J,Bi,0 + 6FeO = Cr,0, + BijO« + SFe^Oj. 
Nach dem Verdünnen auf mindestens V« 1 wird mit Permanganat- 
lösung das nicht oxydierte Eisenmonoxyd zurückgemessen und 
■dadurch der oxydierte Teil erfahren; das Eisenmonoxyd ist nor- 
mal, wenn es 1 At. Fe, welches eine 1 At. H äquivalente Menge 
Sauerstoff aufnehmen kann, in 1 1 enthält; und da 6 At. Fe nach 

208 
der Gleichung 2Bi entsprechen, entspricht 1 Fe V8Bi = -ö- = 

o 

69,3 g, oder 1 ccm = 0,0693. 

Man kann auf dieselbe Reaktion basierend das Wismut auch 
mit Normalchromatlösung im Überschusse in einem 500ccm-Kol- 
ben fällen,^ bis zur Marke anfüllen und in einem abfiltrierten 
Teile den Überschufs nach der bei Kalium bichromicum an- 
geführten Methode zurückmessen, diese auf 500 ccm verrechnen, 
wo alsdann von dem sich ergebenden Reste 1 ccm gleich ist 
0,0693 g Bi oder 0,1313 g (NOgljBi. In dem Niederschlage sind 
nach obiger Gleichung gleichviel Atome Cr und Bi enüialten. 
Da das Liter Normalchromatlösung Vs Cr = lH enthält, so fällt 
es auch Vs (NOs),Bi = 131,3 g. 

Calcaria chlorata. 

Chlorkalk. 

(Oalciumliypoclilorit GaOgCl^ = 143) 

Das wirksame Prinzip des Clilorkalks ist Calcium Mit xhio- 
h)T)oclilorit CaOgClg = 143. Der Vorgang bei der Chlor- ''^^**- 
bereitung läfet sich, ausdrücken 
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2CaO -f 4C1 = GaOgCla + CaClg. 
Kommt das Calciumhjrpoclilorit mit Kaliumjodid und 
Salzsäure in Berührung, so findet Umsetzung • nach der 
Formel statt: 

CaO^Olg + 4KJ -{- 401H=4 J -f 4C1K -^ 2OH2 + Ol^Ca. 
Obschon die Hälfte des zur Bereitung des Ohlorkalks 
angewendeten Chlors in das Oalciumchlorid eingegangen 
und mithin als Chlor unwirksam geworden ist, so ist 
dennoch eine dem angewendeten Chlor äquivalente 
Menge Jod frei ffeworden, deren Bestimmung die Be- 
rechnung des Chlors im Chlorkalk ermöglicht. Man 
kann die Operation füglich wie bei Ferrum carboni- 
cum saccharatum in einer 400ccm-Stöpselflaj3che 
vornehmen, damit kräftiges Umschütteln möglich ist. 
Die Bestimmung ist gleich der bei Aqua chlorata 
beschriebenen; es sei dabei nochmals auf die dort her- 
vorgehobene notwendige schwache Prävalenz freier Säure . 
hingewiesen. Das ausgeschiedene Jod wird mit Normal- 
natriumthiosulfatlösung gemessen dadurch, däfe man die 
letztere aus der Bürette so lange zufliefsen lälst, bis die 
braune Farbe des freien Jodes fast völlig verschwunden 
und nach nunmehrigem Zusatz von wenigen Tropfen 
Stärkelösung die hierdurch hervorgerufene blaue Färbung 
völlig aufgehoben ist. 

Das Jod setzt sich mit" Natriumthiosulfat um 
2(S ANa^) + 2 J = S^OeNa^ + 2 JNa. 
Die Thiosuliatlösung ist so gewählt, dals 1000 ccm, wenn 
sie normal ist, = 1 At. Jod 127 entspricht, oder wenn 
sie ^/loRormBl ist, 12,7 Jod. 

Kürzer kann man noch sagen, 1000 ccm der Vio" 

Normalthiosulfatlösung entsprechen 3,55 Chlor, wenn 

dasselbe auch nicht direkt, sondern dessen äquivalente 

Menge Jod gemessen wurde. Als Zwischenglied hat das 

Jod für die Berechnung gar keine Bedeutung. 4 At. 

Chlor entsprechen 1 Mol. Calciumhypochlorit, es muls 

also auch 1 1 Vio^^^^alnatriumthiosulfatlösung gleich 

143 ^ ^ 

sein —j- =■- 3,675 g Chlorkalk. Nach der Grleichung 



4 
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1000: 3,575 = 28,5 :x 
x = q,l 
entsprechen die 28,5 ccm Thiosulfatlösung, welche ver- 
braucht werden müssen, 0,1 g Oalciumhypochlorit; wenn 
diese in 0,5 untersuchtem Chlorkalk enthalten sind, so 
ist derselbe 20prozentig, oder setzen wir Vio Chlor = 
3,55 in die Gleichung statt Oalciumhypochlorit, so ent- 
liält der Chlorkalk 0,1 Chlor, diese in 0,5 g Substanz 
macht 20%» ^ beiden Fällen mit Hinweglassung der 
Dezimalen. 

Der Übergang aus Blau in Farblosigkeit, wie er bei 
der Vorschrift vorkommen muis, ist nicht so deutlich 
erkennbar, wie umgekehrt der Beginn der bleibenden 
blauen Färbung; auch *kann durch die längere Berüh- 
rung des Jodes mit der Stärke ein kleiner Verlust ent- 
stehen, beiden Übelständen könnte man dadurch vor- 
beugen, da& man zuerst das Jod frei machte durch Ein- 
tragen des Chlorkalks in Kaliumjodid, dann mit einem 
Überschusse von Thiosulfat das Jod wieder bände, dann 
Stärke zusetzte und ■ mit Vio Jodlösung den Überschuis 
des Thiosulfates zurückmä&e. Aber diese Methode schlieiSgt 
aus unbekannten Gründen TJngenauigkeiten ein, sie 
würde derjenigen nachstehen, bei welcher man mit Um- 
gehung des Kaliumjodides den Chlorkapic in VioNormal- 
natriumarsenitlösung eintrüge und den nicht in Arsenat 
übergegangenen Teil mit ^/^pNormaljodlösung zurück- 
mäfse. 

Grofse Genauigkeit läfst sich jedoch erreichen, wenn ,man Mit Arsenit. 
den Chlorkalk in Normal- oder VioNonnalarsenitlösung im Über- 
schusse füefsen läfst 

2As08NajH + CljO^Ca = 2A80^Na,H -)- CljCa 
und den Teil des Natriuniarsenites, der nicht in Natriumarsenat 
übergegangen ist, mit Normal- oder VwNormaljodlösung zu- 
rückmifst, 

AsOaNa^H + 2J + OH3 = AsO^Na^H + 2JH 
bis die blaue Farbe der Jodstärke nicht mehr verschwindet. 
Hierbei mufs die Lösung durch Natriumkarbonat alkalisch ge- 
macht sein, in saurer Lösung findet die Umsetzung nicht 
statt. Ist der nicht in Arsenat übergegangene Teil des Arsenites 
bekannt, so ist auch leicht, da die Gesamtmenge bekannt ist, 

Rieth« Titriennethode. Q 
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der oxydierte Teil gefunden, von diesem entspricht jeder Kubik- 
centimeter 0,03575 g Chlorkalk. 

Calcium carbonicum praecipitatum. 

Calciumlcarhonat 

(COjOa^lOO) 

Mit Salz- Diese Calciumverbindung wird nach der Vorschrift der Phar- 

**"'^' makopöe nicht nach der volumetrischen Methode bestimmt. Es 
sei dennoch bei dieser Gelegenheit eine Bestimmungsmethode 
angeführt für den Fall, dafs einmal das Karbonat oder eine an- 
dre Verbindung des Calciums zur Untersuchung vorliegen sollte. 
Das Karbonat des Calciums kann leicht durch Auflösen eines 
bestimmten Gewichts desselben in einer gemessenen überschüssi- 
gen Menge Normalsalzsäure gelöst werden und nach Zusatz Yon 
Lakmus oder einem andern Indikator, wie Kochenille oder Phe- 
. nolphtalein, der Überschufs der Säure zuruckgemessen werden. 
Beim Zurückmessen wird am Neutralitätspunkte, wenn man 
Normalkali hierbei verwendet, bei unvorsichtigem Arbeiten leicht 
Calciumhydroxyd ausfallen, welches sich bei der in diesem Sta- 
dium der Analyse sehr verdünnten Säure schlecht lösen wird, 
es wäre deshalb kohlensäurefreies Normalammoniak besser, indes 
ist das Calciumhydroxyd ein wenig löslich und wird bei vorsich- 
tigem tropfenweisen Zusätze des Kalis die Ausführung mit Kali 
dennoch möglich sein. Das beim Zurückmessen verwendete Nor- 
malkali wird direkt von der Säure abgezogen und von dem blei- 
benden Best, der allein zur Lösung des Karbonates Verwendung 
gefunden hat, enjjspricht, da 1 Mol. Calciumkarbonat 2 Mol. 
Salzsäure gebrauchen, 

CO,Ca + 2C1H = CljCa + CO, + OH, 

^ 1 xT 1 1 •• Calciumkarbonat = 100 e^ ^ . j rr i «i 

1 1 Normalsalzsaure = 50 g oder jeder Kubik- 

centimeter = 0,05 g. 
Mit Oxai- Calcium in Lösung kann mit beliebiger Oxalsäure als Calcium- 

Bäure. Oxalat gefällt, das Calciumoxalat abfiltriert, ausgewaschen auf 
dem Filter mit beliebiger Salzsäure in Lösung gebracht und in 
der Lösung nun die Oxalsäure mit bekannter Kaliumperman- 
ganatlösung bestimmt werden. 

Hat man indes das Calcium gefällt, abfiltriert und ausge- 
waschen, so würde von da ab die volumetrische Bestimmung 
nach obiger Anleitung wenig Zeitgewinn vor der weiteren ge- 
wichtsanalytischen Behandlung geben. Man verföhrt aber kürzer 
auf die Weise, dafs man das Calcium aus warmer Lösung mit 
Normaloxalsäurelösung im Überschusse in einem 200- oder SOOecm- 
Kolben fölH, alsdann einen Teil, etwa 100 ccm, abfiltriert und in 
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diesem nach dem Btarken Ansäuern mit Schwefelsäure mittels be- 
kannter Ealiumpermanganatlösung den Überschufs der Oxalsäure 
bestimmt. Bei der Fällung mit Oxalsäure sei zu achten, dafs keine 
freie Mineralsäure in der Losung enthalten sei; bei deren Gegenwart 
macht man mit beliebigem Ammoniak stark alkalisch und mit 
Essigsäure wieder schwach sauer, weil das Calciumoxalat in freier 
Mineralsäure, nicht aber in Essigsäure löslich ist. Die Oxalsäure 
reduziert das Permanganat in der Kälte nur langsam, in der Sied- 
hitze jedoch ebenso rasch wie Eisenmonoxydsalze , weshalb bei 
dieser die Bestimmung ganz genau wie die Eisenbestimmung bei 
Ferrum pulveratum ausgeföhrt werden kann, nur mit dem 
Unterschiede, dafs bei der Eisenbestimmung sehr stark verdünnt 
werden mufs,. was bei der Oxalsäurebestimmung nicht nötig ist.' 
Zur Berechnung ist die Umsetzungsformel zu wissen notwendig: 
öCjO^H, + 2MnO^K4- 3S04H,=2S04Mn + SOj:^+ SOH, -f lOCO,. 
2 Mol. Kaliumpermanganat 2 X l^S = 316 g entsprechen 5 Mol, 
Oxalsäure, mithin auch 5 Mol. Calcium 5 X 40 = 200 g resp. 
5 Mol. Calciumkarbonat 5 X 100 = 500 g. Wenn demnach 
316 g Permanganat 500 g Calciumkarbonat entsprechen, so ent- 
spricht 1 g Permanganat, welches in 1 Liter der volumetrischen 
Lösung enthalten ist, nach der Gleichung 
316:500==l:x 
x= 1,582 
1,582 g Calciumkarbonat, oder 1 ccm = 0,001 582 g. Wegen der 
aufserordentlichen Verdünnung der volumetrischen Permanganat- 
lösung wird man nur wenig Calciumkarbonat in Arbeit nehmen 
können. Es wird* 0,1 g Substanz schon, Reinheit vorausgesetzt, 
63,2 ccm volumetrische Permanganatlösung verl&ngen. 

Li der Verbindung der Kohlensäure mit Calcium konnte Nach der 
durch Bestimmung des Calciums auf dem leicht ausführbaren aci- Entbindung 
dimetrischen Wege oder mittels Normaloxalsäure auf die inyerb^dunT 
stöchiometrischem Verhältnisse damit verbundene Kohlensäure 
geschlossen werden. Findet sich aber die Kohlensäure in einer 
unlöslichen und vielleicht noch dazu nicht konstant zusammen- 
' gesetzten Verbindung, oder deren Metall volumetrisch gar nicht 
oder schwierig zu bestimmen ist, so erübrigt nur noch, die Koh- . 
lensäure in einem Kölbchen durch eine stärkere Säure frei zu 
machen und in einem zweiten Kolben als Absorptionsgefäfs wie- 
der zu binden. Diese Operation nimmt man am zweckmäfsigsten in 
dem umstehend gezeichneten Apparate vor. In den Entwickelungs- 
kolben bringe man die gewogene Substanz, in die Absorptions- 
flasche giefse man durch das aufgesetzte Perlenrohr das zur 
Bindung der Kohlensäure bestimmte Ammoniak, lasse das Lei- 
tungsrohr eben bis in die Nähe der Flüssigkeit reichen und 
entbinde die Kohlensäure durch Hinunterschieben des oben ver- 
schlossenen Rohres, an dessen unterem Ende mittels angeschmol- 
zenem Platindrahte das Sauregefäfs hängt. Die Säure mufs all- 
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mählich durch langsames ZufliefsenlasBen der Säure entbunden 
werden, damit die Absorption vollständig wird. Hat die Entwicke- 
lung trotz eines Überschusses aufgehört, so erwärmt man das 
Entwickelungsgeföfs, um die in der Flüssigkeit gelöste Kohlen- 
säure auszutreib^i ; ist dies geschehen, so nimmt man den Yer- 




Fig. 22. 

schlufs des verschlossenen Rohres, an dessen unterm Ende das 
Säuregefäfs hängt, weg und läfst einen Aspirator an dem Perlen- 
rohre ungeföhr das dreifache Volum von Kohlensäure befreite 
Luft aussaugen, um alle in dem Lufträume des Entwickelungs* 
gefafses noch befindliche Kohlensäure zur Absorption zu bringen. 
Nach vollständiger Überführung und Absorption gieXst man durch 



Digitized by VjOOQIC 



CÜPRÜM SULFURICÜM. 85 

das Perlenrohr eine Lösung von Oalßiainchlorid im kleinen Über* 
Schüsse, spült das Kohr noch mit Wasser nach und bringt den 
Inhalt des Kolbens zum Sieden, oder stellt ihn etwa 10 Minuten 
in siedendes Wasser. Statt Ammoniak vorzuschlagen und erst 
nach der Absorption das Calciumchlorid zuzusetzen, kann man 
auch gleich anfangs mit überschüssigem Ammoniak versetzte 
Calciumchloridlösung durch Eingiefseu in das Perlenrohr vor- 
schlagen. Ist nach genügendem Erwärmen das Calciumkarbonat 
vollständig gefallen und kristallinisch geworden, so filtriert man 
den Inhalt durch ein Faltenfilter, und zwar so rasch als möglich, 
um Kohlensäureanziehung aus der Luffc möglichst auszuschliefsen. 
Beagiert das Fütrat nicht mehr alkalisch, so gibt man das 
Filter samt Niederschlag in den Kolben zurück, giefst durch das 
wieder aufgesetzte Perlenrohr, woselbst etwa angesetztes Calcium- 
karbonat jetzt gelöst würde, eine bestimmte Menge Noraialsalz- 
saure in die Vorlage, spült das Perlenrdhr mit Wasser nach und 
bestimmt nach völliger Auflösung des Caloiumkarbonates den- 
jenigen Teil der Normalsalzsäure, welcher nicht durch Calcium- 
karbonat neutralisiert worden ist, mit einem Normalalkali zurück, 
wodurch also die Kohlensäurebestimmung genau auf die erste 
Methode dieses Kapitels zurückgeführt ist, und man genau wie 
eingangs beschrieben verfahren kann. Die Gegenwart der Papier- 
faser vom Filter hindert in keiner Weise die Erkennung des 
Farben Überganges. Das zum Zurückmessen benutzte Normal- 
alkali kann, weil gleichwertig, direkt von der zur Lösung des 
Calciumkarbonates hinzugebrachten Normalsäure abgezogen wer- 
den. Von dem Reste, der also durch das Calciumkarbonat wirk- 
lich neutralisirt worden ist, entspricht jeder Kubikcentimeter 
0,022 g Kohlensäure. 

Cuprum snlfimcnm. 

Kupfersulfat 
(SO^Cu -f 5OH2 = 249,4) 

Die Bestimmungsmethoden des Kupfers sind sehr 
mannigfaltig, wie dies ja bei einem Elemente mit so 
ausgeprägten chemischen Eigenschaften erwartet werden 
kann. Es seien doch nur die wesentlichsten angeführt, 
aus denen bei Bedarf die den Umständen, namentlich 
mit Rüoksioht auf Trennungen ron andern Metallen, 
aaaa meisten sich anpassende ausgewählt werden mag. 

Vollkommen neutrale oder mit Ammoniak alkalisch au aquivai. 
und mit Essigsäure wieder möglichst schwach sauer ge- •'**'^- 
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machte KupferlöSTing setzt sich mit Kaliumjodid in mög* 
liehst schwachem Überschüsse 

2CuO + 4 JK -f JgCug + 20Ka 4- 2 J 
zu Cuprojodid (Kupferjodür) und freiem Jod um, welches 
als im genauesten Verhältnis zum Kupfer stehend als 
Mafs für dieses dienen kanii. 

Die Reaktion nimmt man in einer Stöpselflasche vor, 
schüttelt stark und anhaltend und läfst einige Zeit 
stehen. Ein starker Zusatz von Salmiak begünstigt auf 
noch unbekannte Weise die Schärfe der Resultate. In 
diesem Falle ist Verdünnung zu vermeiden, weil das 
Kupferjodür alsdann noch Jod aufnehmen kann, so daCs 
es den Anschein hat, als ob in verdünnten Lösungen 
ein Cuprijodid (Kupferjodid) bestehen könne, jedoch 
darf die Verdünnung 0,5 g in 100 erreichen. 

Das ausgeschiedene Jod kann nach der bei Jodum an- 
geführten Methode mit Thiosulfatlösung gemessen werden. 

Da nach der ehem. Q-leichüng 1 Jod auch 1 Kupfer 
entspricht, würden auch 1000 ccm Vio^'l^osulfatlösung 
6,34 g Cu anzeigen oder 1 ccm = 0,00634 g Cu oder 
0,02494 SO^Cu + öOH^ Kujpfersulfat. 
Mit Kalium- Man sotzt zu dem zu bestimmenden Kupfer so lange 
Cyanid, ^mmoniak, bis alles Kupfer wieder in Lösung ist. J^u 
dieser tiefblauen Flüssigkeit läist man aus der Bürette so 
" lange Kaliumcyanidlösung bekannter Konzentration flieisen 
2CuO -}- 6CyK = Oy^Cu^Ka + 20K, -f- 20y 
bis die blaue Farbe vollständig in Farblosigkeit über- 
gegangen ist, alsdann ist das Kupfer vollständig in die 
farblose Verbindung Cy^CugKa, oder als Doppelcyanid 
aufgefalst, in Cy^Oug, 20yK übergegangen. 

Man kann auch umgekehrt verfahren, indem man 
die Kupferlösung, die alsdann aber auf ein bestimmtes 
Volum gebracht sein mufs, zu dem genau abgemessenen 
Kaliumcyanid flieisen läist, bis die Lösung blau wird. 

Die Stärke der Kaliumcvanidlösung ermittelt man 
am besten mit bekannter Kupferlösung, und bestrebe man 
sich bei dieser Ermittelung möglichst dieselben Bedingun- 
gen, also ähnliche Verdünnung, gleichen Zusatz vonAmmo- 
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niak ete. zu beobachten, wie auch bei der Bestimmung 
der Substanz, da die Resultate etwas von diesen Ver- 
hältnissen abhängig sind. Hat man z. B. mit Normal- 
kupferlösung =7« At. = 31,7 g Kupfer oder 124,7 g 
krist. Kupfersulfat in 1000 ccm die Stärke des Kalium- 
cyanides gesucht und dabei beispielsweise gefunden, dafs 
zu 20 ccm Cyanid 17,8 ccm Kupferlösung erforderlich 
waren, und bei der Bestimmung der Substanz habe man 
26,5 ccm Cyanidlösung zu dem zur Untersuchung ge- 
nommenen Kupfer bis zur Wegnahme der blauen Farbe 
fliefsen lassen müssen, so ist die Berechnung nach fol- 
gende!* Betrachtung einfach. 20 Cyanid entsprechen 
17,8 Normalkupferlösung, also 26,5 Cyanid 23,58 ccm 
Normalkupferlösung. Da 1000 ccm Normalkupferlösung 
31,7 g Kupfer enthalten, so sind in 23,58 ccm 0,747 g 
Kupfer. 

Wenn die^ Kupferlösung wie in unserm Falle ganz ais iquivaL 
neutral ist, kann man leicht durch Zusatz reiner Bisen- ^*'®°* 
feile und durch einiges Schütteln in einer verschlossenen 
Flasche den in Lösung befindlichen Kupfervitriol in 
die äquivalente Menge Eisenvitriol umwandeln 

SO^Cu + Fe = SO^Fe + Cu 
und damit die Kupferbestimmung leicht in eine Bisen- 
bestimmung umwandeln, die nach irgend einer der an- 
geführten Bisenbestimmungen auszuführen wäre. Na- 
türlich wird man wieder, wie immer in solchen Fällen, 
die Prozedur des Umsetzens in einen 300ccm- Kolben 
vornehmen, um den Bückstand nicht auswaschen zu 
müssen, und einen abgemessenen Teil, etwa 100 ccm zur 
Untersuchung nehmen, auch wird man nicht unnötig 
viel Bisen nehmen, da das Volum des ungelöst blei- 
benden Teiles von Binflufe sein wird. 

Ferrum carbonicum saccharatum. 

Zuckerhaltiges Ferrokarbonat 

Zur Bestimmung des Bisengehaltes Soll 1 g des Prä- 
parates bei Luftzutritt geglüht werden, bis der Zucker 
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zerstört ist. Stärkeres Erhitzsen, als zur Verbrennung 
der Kohle nötig, ist zu vermeiden, weil das Eisenoxyd 
mit steigender Temperatur beim Erhitzen schwer löslioh 
wird; vollständige Verbrennung der Kohle ist auch nicht 
erforderlich, da deren Gegenwart später nicht schadet. 
Das rückständige Eisen, welches gröistenteils Eisensesqui- 
oxyd ist, wird in Salzsäure unter Erwärmen zu Eisen- 
sesquichlorid gelöst, ein etwaiger Rückstand von Kohle 
kann durch Filtration getrennt werden, ihre Gegenwart 
beeinträchtigt jedoch nicht die Genauigkeit der weiteren 
Bestimmung. Da die nachfolgende Operation verlangt, 
dafs alles Eisen als Sesquichlorid vorhanden sei, ' muis 
ein Gehalt an Dichlorid auch in ersteres übergeführt 
werden, was durch Zusatz von einigen Kristallen Ka- 
liumchromat geschieht. 
2CrO^K2 + 1601H = CrgClg -}- 4C1K -\- SOH^ + 601 
und eFeCljj + 601 = SFe^Olg, ^ 
Das aus Ohromat und Salzsäure sich entwicEelnde Chlor 
chloriert das Dichlorid zu Sesquichlorid. Durch Koohen 
mufs alles Ohlor vollständig vertrieben werden. Ist 
nach einigem Kochen noch schwacher Chlorgeruch vor- 
handen, so kann man sicher sein, dafs alles Eisen in 
Sesquichlorid übergegangen ist, zum Überflufs kann man 
einen kleinen Tropfen mit dem Glasstabe auf Porzellan 
setzen, daneben einen Tropfen von Ferrikaliumoyanid, 
welches frei von Ferrokaliumcyanid sein mufs; eiitsteht 
beim Zusammenfliefsen der beiden Tropfen keine blaue 
Zone von Berlinerblau, und ist aufaerdem kein Chlor- 
geruch mehr vorhanden, so kann die Bestimmung be- 
ginnen. Man gibt die Lösung in eine Flasche von etwa 
400 ccm mit gut schliefsendem Glasstöpsel, setzt etwa 
2 g Kaliumjodid zu, schliefet sorgfältig, stellt etwa 
1 Stunde bei gelinder Wärme beiseite, alsdann ist nach 
dem Vorgange 

Fe^Olg + 2 JK = 2FeOl2 -}- 2C1K + 2J 
eine Menge Jod frei geworden, die dem Chlor äqui- 
valent ist, welches das Eisensesquichlorid mehr enthielt, 
als das Eisendichlorid, in welches es umgewandelt wurde. 
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Dieses ausgeschieden© Jod ist da« Mafs für das Eisen, 
man kann dasselbe aber erst nach dem Erkalten messen, 
weil in der Wärme das Jod die Stärke nicht bläut. 
Jetzt läfst man in dieselbe Flasche, ohne umzufüllen, nach 
Zusatz von wenigen Tropfen Jodzinkstärke und mög- 
lichst viel Wasser VioNormalthiosulfatlösung aus der- 
Bürette zufliefeen, bis die blaue Farbe eben verschwun- 
den ist. Der Vorgang ist der, dals das Jod das Thio- 
Sulfat in Tetrathionat überführt nach -der Formel 

2(S2()3NaJ + 2J — S^OgNa^ + 2JNa. 
Die Normalthiosulfatlösung ist Vio monovalent gestellt, 
entspricht also im Liter 12,7 Jod oder 3,65 Chlor, und 
weil Eisensesquiohlorid 2 Jod, also 1 Eisen 1 Jod gibt, 
entspricht sie auch 5,6 Eisen oder 11,6 Ferrokarbonat 
COjFe, oder 27,8 Ferrosulfat SO^Fe, lOU^. Wenn 
1000 ccm VioThiosulfat 6,6 Eisen gleich sind, so sind 
17 ccm, welche verbraucht werden müssen, 

1000 : 5,6 = 17 : X 
x=: 0,0952 
gleich 0,0952 Eisen. Setzt man in obige Gleichung 
die Werte für Ferrokarbonat oder Ferrosulfat, so erhält 
man 0,1972 g Ferrokarbonat oder 0,4726 g Ferrosulfat. 
Von letzterem wurde in Wirklichkeit 0,5 g zum Ver- 
suche genommen, da zu 100 Tln. Präparat 50 Tle. 
Ferrosulfat verwendet wurden, es ist also ein Veriust 
von 50 auf 47 V* gestattet. Verbraucht man mehr oder 
weniger, so genjügt es, in obiger Grleiohung statt der 
17 ccm die gefundene Zahl zu setzen oder, da 1 ccm 
gleich ist 0,0056 g Eisen, die gefundene Zahl hiermit 
zu multiplizieren, um das Gewicht des Eisens zu er- 
halten. Zur Berechnung auf Prozente genügt es, die 
gefundene Menge Eisen, in unserm Falle 0,0952 auf 
die angewendete Menge Substanz 1 g nach der Gleichung 

l:0,0952 = 100:x 
zu verrechnen, wobei 9,527o herauskäme. 
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Ferrum jodatwn. 

Eisenjodür. 
(JgPe = 310) 

Der Eisengehalt kann wie bei Ferrum carbonicum sac- 
charatum nach dem Kochen mit Salzsäure und einigen Kri- 
stallen Kaliumchromat, Eingiefsen in eine ^OOccm-Stöpselflasche, 
Zugeben von 2 g Kaliumjodid, nach einstündigem Stehen in ge- 
linder Wärme, nach Zusatz von etwas Jodzinkstärke mit 710- 
NatriumthioBulfatlösung bestimmt werden. 

1 At. gefundenes Jod entspricht 1 At. Eisen, oder 1 Mol. 
Eisenjodür JjFe = 310. 

Nach der Bereitungsweise enthält die Flüssigkeit, abgesehen 
vom Waschwasser, welches zum Auswaschen des Filters vorge- 
schrieben ist, ungeföhr in 200 Tln. 100 Tle. Eisenjodür. Würde 
man 1 g der Lösung, welche 0,5 g Eisenjodür enthält,« zur Be- 
stimmung davon nehmen, so müfste man, da 1000 ccm VioThio- 
sulfatlösung 31 g Eisenjodür entsprechen, 16,13 ccm verbrauchen. 

Soll noch Jodbestimmung folgen, so kann dieselbe nach der 
Destillation mit Eisensesquichlorid, wie bei Kalium jodatum 
angegeben, ausgeführt werden. 

Femmt lacticum. 

Ferrolaktat 

Durch Glühen wird Eisensesquioxyd mit mehr oder weniger 
niedrigen Oxyden zurückbleiben, welches genau wie bei Ferrum 
carbonicum saccharatum bestimmt werden kann. 

Ferrum oxydatum saccharatum solubile. 

Eisen^ucJcer. 

In 2 g des Präparates wird durch Glühen der Zucker 
zerstört u. s. w., wie bei Ferrum carbonicum sac- 
charatum. Das Präparat enthält in 100 Tln. 30 Tle. 
Perrichloridlösung. Letztere Lösung enthält nach Vor- 
schrift 107o Eisen, also enthält das Präparat in 100 Tln. 
3 Tle. Eisen. Hat man 2 g in Untersuchung genommen, 
so enthalten diese 

100 : 3 = 2 : X 
0,06 g Eisen. Nach vollständiger Durchfühning der- 
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selben MaDipulationen, wie bei Ferrum carbonicum 
saGcbaratam, wird man demgemäfs 

5,6 : 1000 = 0,06 :x 
10,7 com VioNormalthiosulfatiösung zur Bindung des 
Jodes gebraueben; ist ein Minderverbrauch von 0,7 ocm 
gestattet, so entspricht dies 6,5% vom Eisen. Bewegt 
sich das verbrauchte Maus Thiosulfatlösung nicht inner- 
halb dieser Grenzen, man habe z. B. 8,9 ccm verbraucht, 
so berechnet sich das Gewicht Bisen nach der Glei- 
chung 

1000 : 5,6 = 8,9 :x 

x = 0,04984 g Eisen. 

Ferrum pulveratum. 

, Gepulvertes Eisen, 

(Fe = 56) 

0,1 g desselben wird in einem Kölbcheii mit Ventil 
nach EjEtÖNio mit verdünnter Schwefelsäure übergössen. 
Das Ventil besteht aus einem dickwandigen Stück Gummi- 
schlauch, welches einen Längsschnitt hat. Durch Ver- 
längerung des Schnittes läJst sich das Ventil so adju- 
stieren, dals nach dem Schlie&en des einen Endes 
mittels eines Stückes Glasstab es sich beim mäfsigen 
Hineinblasen öffnet, beim Saugen luftdicht schliefst. 
Das Stück Gummi mit dem Glasstabe wird auf das 
Glasrohr gesetzt, welches durch den Gummistopfen führt, 
der zum Verschlusse des Kolbens dient. Durch diese Vor- 
ritehtung kann die durch Wasserstoff verdrängte Luft 
nicht wieder zu der Eisenlösuug und wird dadurch 
Oxydation vermieden. . 

Man wähle einen langhalsigen Kolben von ungefähr 
100 ecm und lege ihn während des Lösens schief (Fig. 23, 
S. 92), damit die emporgespritzten Bläschen an der 
oberen Seite der inneren Wandung aufgefangen werden. 

Nach vollständiger, wenn nötig durch Wärme be- 
schleunigter Jjösung wird der Inhalt in ein Becherglas 
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von ungefähr 500 com Wasser gegossen, das Kölbchen 
mehrere Male nachgespült, etwa 10 ocm konz. Schwefel- 
säure zugegeben, um das Kali und das Manganoxydul, 
welche durch den späteren Zusatz von Kaliumperman- 
ganat auftreten, zu binden und aus der Bürette volum. 
Kaliumpermanganatlösung zufliefsen gelassen, bis dessen 
Farbe nicht mehr verschwindet. Der Vorgang läfst sioh 
ausdrücken durch die Eormel 

lOFeO + 2Mn04K = öFe^Og + 2MnO + OK^. 




Fig. 28. 

Das Manganmonoxyd und Kali werden von der 
Schwefelsäure aufgenommen. 

Danach läfst sioh berechnen, da die volum. Kaliuni- 
permanganatlösung nicht monovalent gestellt ist, sondern 
1 g im Liter enthält, wie viel Eisen 1 ccm entsprechen 
wird. 

1 Mol. Permanganat (MnO^K^r 158) entspricht 5 Ai 
Eisen (5x56 = 280), so mufs nach der Gleichung 
158:280^1:x 
x:t= 1,772 
1 g Permanganat unsrer volum. Lösung, in 1000 ccm 
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gelöst, 1,772 g Eisen entsprechen, folglich entspricht 
1 ccm 0,001 772 g Eisen. 65,5 com Permanganat, welche 
man auf 0,1 g Eisen verbrauchen soll, entsprechen 
0,001 772 X 55,5 = 0,098346; soviel Eisen würde man 
statt 0,1 wiederfinden, das Minus ist bedingt durch 
Kohlenstoff- etc. Gehalt und durch Verluste, wie solche 
mit jeder Operation verbunden sind. 

Siehe auch die modifizierte Methode von Zimmebmank 
bei Ferrum sulfuricum. 



Ferrum reductum. ^ 

Reduziertes Eisen. 

(Fe = 56) 

In dem Präparate des Handels sind oft wesentliche 
Mengen von Eisenoxyd oder auch Bisenoxyduloxyd ent- 
halten, und weil dessen medizinischer Wert allein durch 
den Gehalt an metallischem Eisen bedingt ist, bestand 
beim Mangel einer exakten Bestimmungsmethode des ' 
Eisens neben dessen Oxyden, eine völlige Unsicherheit 
bezüglich der Beurteilung des Präparates. 

Erst in den letzten Jahren sind zwei Methoden be- 
kannt geworden, welche zuverlässige B^ultate geben, 
die eine, von Vulpiüs herrührend, beruht auf der Fäll- 
barkeit von Kupfer durch metallisches Eisen aus Kupfer- 
sulfatlösung, nach der andern, von O. Wilnee, geht 
das metallische Eisen durch Quecksilberdidilorid in Lö* 
sung, die Oxyde des Eisens nicht. Das Quecksilber- 
chlorid ist also dem Eisen gegenüber nur Träger des 
Chlors, welches das Eisen in neutraler Lösung zu Eisen- 
dichlorid (Eisenchlorür) chloriert. In alkalischer Lösung 
nimmt das Eisen bis zur Eisensesquichloridbildung Chlor 
auf. Die letztere Methode ist mit Rücksicht auf die 
leichtere Ausführbarkeit von der Pharmakopoe adoptiert 
«werden. Polegk hat dieselbe einer experimentellen 
Kritik unterworfen und ihre Zuverlässigkeit bestätigt. 
Bei 9 Handelssorten von Ferrum pulveratum, von 
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Poleck nach dieser Methode untersucht, wurde der Gre- 
halt an metallischem Eisen zwischen 52,8 und 92,69% 
schwankend gefunden. 

Nach PoLECK wird die von der Pharmakopoe vor- 
geschriebene Untersuchung am besten in einem Kölbchen 
ausgeführt, welches bis zu einer Märke im Halse genau 
100 ccm fafst und mit einem doppelt durchbohrten Korke 
versehen ist, durch welchen man einen langsamen Koh- 
lensäurestrom eintreten läfst. Der Inhalt des Kölbfchens 
wird während 1 Stunde im Wasserbade digeriert und 
«ach dem Erkalten mit destilliertem Wasser bis zur 
Marke gefüllt. Der Niederschlag, bestehend aus met. 
Quecksilber, Quecksilberchlorür und den neben dem me- 
tallischen Eisen vorhanden gewesenen Eisenoxyden, 
welche die Quecksilberlösung nicht beeinflussen, setzt 
sich gut ab. Selbst eine kleine opalisierende Trübung 
würde die Richtigkeit der Analyse nicht gefährden. 
Die Flüssigkeit enthält jetzt alles früher im metallischen 
Zustande vorhanden gewesene Eisen als Dichlorid 
(Eisenchlorür) gelöst, zu dessen Bestimmung 25 ccm 
ohne vorherige Filtration mittels einer Pipette heraus- 
gehoben und nach starker Verdünnung und starkem 
Ansäuren mit verdünnter Schwefelsäure und Beobach- 
tung der ZiMMEBMAKNschen Modifikation genau wie 
Perrum sulfuricum (siehe dieses) behandelt und be- 
rechnet werden. 

1 ccm volumetrischer Permanganatlösung entspricht 
0,001 772 g metallischem Eisen. 

Ferrum sulfuricum. 

Ferrosulfat. 
(SO^Pe, 70H2 = 278) 

Die Lösung des Salzes wird zur Bestimmung des 
Eisengehaltes ebenso behandelt, wie das gelöste Ferrum 
pulveratum. Wir haben dort gesehen, dafs 1 ccm 
Permanganatlösung 0.001 765 g Eisen entspricht. Im 
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kristallisierten Ferrosulfat = 278 . sind 56 Bisen, also 
sind in 0,5 g, die zur Untersuchung genommen wurden: 

278 : 56 = 0,5 : X 
0,1007 Eisen enthalten. Da femer 0,001 765 g Eisen 
1 com Permanganatlösung verlangte, so sind zu 0,1007 g 
Eisen 

0,001765:1 = 0,1007 :x 
57 ccm Permanganat erforderlieh. 

Man kann auch, um bei weniger Yerbrauoh auf Pro- 
zente rechnen zu können, sagen: 

1 Kaliumpermanganat MnCKK == 158 g entspricht 
5 kristallisiertem Ferrosulfat SO^Fe, 703:^=^5x278 
= 1390 g, folglich entspricht 1 g Kaliumpermanganat 

158: 1390 = 1 :x 
8,797 g Ferrosulfat. Das 1 g Permanganat ist aber in 
1000 ccm gelöst, es entspricht also 1 ccm dem tausend- 
sten Teil, gleich 0,008797 und 57 ccm 57x0,008797 
= 0,5 g. Da auch dieselbe Menge angewendet wurde, 
so wäre das Ferrosulfat lOOprozentig. Hat man weniger 
Permanganat gebraucht, so wird man die nach obiger Rech- 
nung gefundene Zahl nur durch die angewandte Sub- 
stanz zu dividieren haben und das Resultat mit 100 zu 
multiplizieren, um die Prozente zu bekommen. 

Wenn eine zu bestimmende Eisenlosung freie Salzsäure oder Modifikation 
Chloride enthält, so macht sich beim Zubringen von Permanganat von zim- 
sofort Chlorgeruch bemerkbar, und die Resultate der Analyse *'^*m^^n- 
sind alsdann nicht mehr zuverlässig. Zimmermann hat nun ge- 
funden, dafs in einer Ferrochloridlösung (Eisenchlortir), selbst mit 
freier Salzsäure, sich nicht der geringste Geruch nach Chlor be- 
merkbar macht und die Besultate der Analyse scharf und befrie- 
digend werden, wenn man der Eisenlösung ein Manganosalz, 
Manganosulfat oder Manganochlorid, zusetzt. Manganosulfat ist 
dem Chlorid vorzuziehen, weil es eine gröfsere Wirkung zeigt, 
aufserdem tritt nicht die gelbe Farbe des Eisensesquioxydes stö- 
rend auf Die Manganosulfatlösung wird durch Auflösen von 
100 g des Salzes in 500 ccm Wasser dargestellt. 20 ccm dieser Lö- 
sung sind hinreichend, selbst bei Gegenwart von 50 ccm freier 
Salzsäure von 1,12 spez. Gew., die volumetrische Bestimmung 
einer Eisenlösung mittels Permanganat absolut genau zu machen. 

Enthält ein Präparat Ferrisulfat neben Ferrosulfat, und sollen Gelbes Biut- 
beide bestimmt werden, so bestimmt man zuerst das Ferrosulfat iftwjrensaiz 
mit Permanganatlösung, dann gibt man eine zweite Portion in 
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das Eölbohen, wie bei Ferrum pülveratinn, und einige Stück- 
chen eisenfreies (destilliertes) Zink und behandelt wie beim Auf- 
lösen des Ferrum pulveratum unter Zusatz von etwas Schwe- 
felsäure und bestimmt wieder mit Permanganatlösung; das Re- 
sultat der ersten Bestimmung von der zweiten abgezogen gibt 
das Ferrisulfat. 

Das gelbe Blutlaugensalz verhält 9ich einer Permanganat- 
lösung gegenüber wie eine Eisenoxydulverbindung, und kann das- 
selbe daher auch wie dieses gemessen werden. Nimmt man in 
die Formel statt des Permanganates nur dessen wirkenden Sauer- 
stoff auf, so gestaltet sich dieselbe so 

2(K,Fe,Cye) + = KeFe,Cy„ + OK, 
dafs, wie bei den andern Eisenoxydulverbindungen, aus 2*Mol. 
Ferrocyankalium 1 Mol. Ferricyankalium entsteht. Es gelten 
auch hier bezüglich der Ausführung dieselben Bestimmungen, 
starke Verdünnimg, starke Ansäuerung etc., wie bei Ferrum 
pulveratum. Die bei Zusatz von Säure meistens entstehende 
weifse Trübung beeinträchtigt die Genauigkeit der Erkennung 
des Endpunktes nur wenig. Wir wissen aus der Umsetzungsformel 
bei Ferrum pulveratum, dafs 1 Mol. Permanganat 2*/« At. 
Sauerstoff abgeben wird, oder daf« 2 Mol. Permanganat 10 Mol. 
der Eisenoxydulverbindung entsprechen. Danach werden 158 
Permanganat gleich sein 5X424: = 2120 FeCyeK4, 3 OH, Ferro- 
cyankalium, also 1 g Permanganat = 1000 ccm volum. Lösung 
entsprechen: 

158:2120=^1 :x 
13,42 g Ferrocyankalium oder l.com = 0,01 342 g. 
Rotes Blut- Das Ferricyankalium kann zu Ferrocyankalium desoxydiert 
laugensalz, und alsdann genau wie vorhin gemessen werden. Die Reduktion 
kann mit einer alkalischen Bleilösung 

FeaCyijKe + PbO + OK, = 2FeCyeK4 + PbO, 
in der Siedbitze geschehen, es schlägt sich Bleidioxyd (Blei- 
superoxyd) nieder, welches entfernt werden mufs, und wiederum, 
um Auswaschen zu umgehen, filtriert man von der Gresamtmenge, 
welche man auf ein bestimmtes Volum gebracht hatte, einen äi- 
' quoten Teil ab und bestimmt diesen nach starkem Ansäuren 
und starkem Verdünnen. Besser noch als durch Bleioxyd läfst 
sich die Reduktion mit Ferrosulfat vornehmen. Man macht die 
Lösung mit Kalilauge stark alkalisch, erhitzt dieselbe zum Sieden 
und läfst langsam eine konzentrierte Lösung von Ferrosulfat 
hineinfliefsen, bis der entstehende Niederschlag nicht wie anfäng- 
lich gelb ist von Eisenoxyd, sondern schwarz von Eisenoxydul- 
oxyd, zuletzt von Eisenoxydul. Der Niederschlag wird durch 
Kochen immer dichter und leichter absetzbar. Um wiederum 
Auswaschen zu umgehen, was namentlich bei Eisenoxydnieder- 
schlägen grofse Schwierigkeit macht, nimmt man die Fällung 
in einem 300ccm- Kolben vor und filtriert nur 100 ccm zur 
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Untersuchung ab, welche man nach starkem Ansäuren mit Cha- 
mäleon mifst. Es kann natürlich kein Eisen von zugesetztem 
Ferrosxdfat in Lösung sein, da dasselbe ja quantitativ durch das 
Kali gefällt war. Die Berechnung ergibt sich leicht aus der 
vorigen. 1 Ferricyankalium .gibt 2 Ferrocyankalium. 6 Ferro- 
cyankalium desoxydieren 1 Permanganat; es entspricht also 
1 Mol. Permanganat ^/s Mol. Ferricyankalium, oder 158 g 
entsprechen 1645 g, und hiemach ist 1 g oder 1000 ccm volum. 
Lösung gleich 10,41g Ferricyankalium, oder 1 ccm Permanganat 
= 0,01041 g Ferricyankalium. 

Ferrum sulfiiricam siccum. 

Entwässertes Ferrosulfat, 

0,3. g des Präparates werden zur Bestimmung nach 
vollständiger Lösung ebenso behandelt, wie das Ferrum 
pulveratum nach dessen Lösung. 

Um den Prozentgehalt an wasserfreiem Ferrosulfat 
und an Wasser zu berechnen, mufs man zuerst wissen, 
wieviel wasserfreies Sulfat 1 g Permanganat entspricht. 

1 Mol. Kaliumpermanganat Mn04K= 158 entspricht 
5 Mol. wasserfreiem Ferrosulfat SO^Fe, 5 X 152 = 760, 
mithin 158: 760 = 1 :x 

x = 4,81 
entspricht 1 g oder 1000 com Permanganat 4,81 g wasser- 
freiem Ferrosulfat, und 1 ccm entspricht 0,00481. Hat 
man bei der Untersuchung 51,5 ccm Permanganat ge- 
braucht, so zeigen diese 51,5x0,00481 = 0,2473 g 
wasserfreies Sulfat an. 

Wenn 0,3 g Präparat 0,2473 wasserfreies Ferrosulfat 
enthält, so sind 

0,03: 0,2473= 100 ;x 
in 100 Tln. 82,4 Tle. Das entwässerte Präparat ent- 
hielt also noch 17,67o Wasser, und bei Verbrauch von 
52,5 ccm Permanganat 15,8 7o Wasser. 

Hydrargynun bichloratum. 

Quecksilberchlorid. 
(HgCl, = 270) 

Das Quecksilber kann gemessen werden auf Grund der Eigen- 
schaft seines Bichlorides, die Hälfte des Chlors an eine Ferrooxyd- 

Rieth, Titriermethode. 7 
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yerbindang abgeben zu können. Setzt man der f infachbeit we- 
gen statt HgOls in die Formel das gleichwertige HgO, so hat man 

2HgO -f 2FeO = Hg,0 + Fe,Oj. 
Man gibt 1 g Merknrichlorid in eine SOOccm-Mefsflasche, löst in 
Wasser und setzt 1,5 — 2 g kristallisiertes Ferrosulfat hinzu; wenn 
alles gelöst ist, wird mit Natronlauge alkalisch gemacht, zuge- 
stopft und stark geschüttelt. Alsdann wird konzentrierte Salz- 
säure bis zur sauren Reaktion zugesetzt. Das anfänglich noch 
vorhandene schwarze Eisenoxyduloxyd löst sich auf und das 
schwarze Quecksilberoxydul verwandelt sich allmählich in weiüses 
ungelöst bleibendes Merkurochlorid. Jetzt füllt man bis zur Marke 
und filtriert nach dem ümschütteln in einen 100 ccm-Mefskolben 
bis zur Marke ab. Man gibt die 100 ccm Filtrat in eine gut- 
schliefsende Flasche von ungeiähr 200 ccm Inhalt, wie bei Fer- 
rum carbonicum saccharatum, und setzt ungeföhr 0,5 g 
Kaliumjodid zu, verschliefst und stellt 1 Stunde bei gelinder 
Wärme beiseite. Nach dem Vorgang 

Fe,Cle + 2JK = 2FeCl, + 2C1K + 2J 
wird das Eisensesquichlorid Jod frei gemacht haben, welches 
nach Zusatz von Jodzinkstärke als Indikator in der Flasche ohne 
umzufüllen mit VioNormalthiosulfatlösung gemessen wird, genau 
nach dem Vorgang, wie bei Ferrum carbonicum sacchara- 
tum, mit dem Bemerken, dafs die Anzahl Kubikcentimeter in 
der Berechnung mit 3 multipliziert werden müssen, da nur der 
dritte Teil der Substanz zur Bestimmung gekommen ist. Nach 
den chemischen Umsetzungsformeln beansprucht 1 Hg auch 1 Fe, 
und femer 1 Fe 1 J, also ist auch 1 J gleichwertig 1 HgCl,, es 
entspricht daher 1 ccm VioThiosulfatlösung 0,027 g HgC^. 

Nimmt man 1 g Quecksilberchlorid in Arbeit, so wird man 
zuletzt 37,03 ccm VioThiosulfatlösung gebrauchen, wenn das 
Präparat chemisch rein ist. So vielfach die Manipulationen sind, 
welche vorgenommen wurden, so ist die Berechnung dennoch 
einfach. 



Hydrargyrum chloratum. 

Quecksilherchhrür. 
(Hg,Cl, = 470) 

Die Verbindung geht nach Zusatz von Salpetersäure und 
Salzsäure und Abdampfen zur Trockne in Hydrargyrum bichlo- 
ratum über und kann wie dieses bestimmt werden. 

Es entspricht dann jeder Kubikcentimeter VioThiosulfat- 
lösung, der zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes verbraucht 
wurde, 0,0235 g Hg^Cl,. 



Digitized by VjOOQIC 



JODUM. 99 

Jodnxn. 

Jod, 
(J = 127) 
Die Bestimmungsweise des Jodes ist schon wieder- 
holt besprochen worden, da viele Körper gemessen wur- 
den in Form ihrer äquivalenten Menge Jod, so z. B. 
Ferrum carbonicum saccharatum, bei welcher auch 
die Methode ausreichend beschrieben ist. 

Zur Untersuchung nehme man 0,2 g Jod, gebe, da 
es in Wasser wenig löslich ist, zur besseren Lösung un- 
gefähr 0,5 g Kaliumjodid und 50 ccm Wasser zu. Nach 
erfolgter Lösung und nach Zusatz von etwas Stärke- 
lösung lasse man ^/loNormalnatriumthiosulfatlösung zu- 
flieisen, bis die blaue Farbe eben verschwunden ist. 
Natriumthiosulfat Natriumtetrathionat 

2(S,03Na,) -t- 2 J = S^OeNag + 2KJ 

Die VioThiosulfatlösung wird in 1 1 12,7 g Jod 
entsprechen, folglich 1 ccm = 0,0127 g. Man multipli- 
ziert also die Anzahl verbrauchter Kubikcentimeter mit 
0,0127, um das Gewicht Jod in der untersuchten Menge 
zu wissen. Das ausgerechnete Gewicht auf die ange- 
wandte Substanz als 100 bezogen gibt die Prozente. 
Verbrauchte man 15,6 ccm, so zeigt dies 15,5x0,0127 g 
Jod = 0,19685 g oder 

0,2: 0,19685 = 100 :x 
x = 98,47o 
Wurden 15,7 ccm verbraucht, so entspricht dies 
99,7 7o. 

Die Bestimmung des Jodes in Jodiden ist bei Ka- 
lium jodatum zu ersehen. 

Kalium aceticum. 

Kaliumacetat 

(C,H,K03 = 98) 

Die EsBigsäure zeigt keine charakteristische Reaktion , wie 
z. B. die Karbolsäure, die Chromsäure, die Chlorsäure etc., auf 
welche eine volumetrische Bestimmung hätte gegründet werden 
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können, es ist daher nur möglich, sie aus ihrer Acidität, d. h. 
aus der Menge des in ihr enthaltenen durch Metalle vertretbaren 
Wasserstoffs zu bestimmen. Befindet sie sich schon in einer sol- 
chen Verbindung, wie die vorliegende, so ist diese Bestimmung 
erst nach der Trennung der Verbindung möglich. Zur Isolierung 
der Essigsäure wird deren Flüchtigkeit benutzt. 

Zu dem Zwecke bringt man die gewogene Probe in den bei 
Ammonium chloratum gezeichneten Destillierapparat, gibt 
eine stärkere, weniger flüchtige Säure, wozu sich Schwefelsäure 
eignet, hinzu, beschickt die Vorlage durch Eingiefsen durch 
das Perlenrohr mit Normalkali zur Absorption der Dämpfe der 
Essigsäure und destilliert bis fast zur Trockne; um sicher alle 
Säure überzutreiben, kann man nach einigem Abkühlen noch- 
mals heifses Wasser riachgeben und nochmals destillieren. Ein 
grofser Überschufs von Schwefelsäure ist zu vermeiden, weil die- 
selbe zersetzend auf die Essigsäure wirken kann. Zu 1 Mol. 
Kaliumacetat = 98 genügt genau gerechnet ^/» Mol. der 2ba8i- 
schen Schwefelsäure, also ®V« = 4:9, um neutrales Kaliumsulfat zu 
bilden, und gleiches Gewicht um Kaliumbisulfat zu bilden. Das 
Acidum sulfuricum dilutum enthält Ve seines Gewichts an Schwefel- 
säure, würde man demnach auf je 1 g zu untersuchenden Kalium- 
acetates 6 ccm verdünnte Schwefelsäure zugeben, so würde man 
selbst zur Bildung von Kaliumbisulfat noch einen Überschufs haben. 

Wenn das Kaliumacetat nicht ganz rein ist, sondern Bei- 
mengungen enthält, welche in der Wärme von Schwefelsäure ver- 
kohlt werden, so kann Schwefligsäure auftreten, welche das vor- 
geschlagene Kali ebenfalls absorbieren würde und welche alsdann 
irrtümlich als Essigsäure in Bechnung käme. Zeigt sich Bräu- 
nung des Retorteninhalts, so unterbricht man dann und gjbt 
nochmals Wasser zu und destilliert nochmals. 

Um einen Anhaltspunkt betreffs der Menge des vorzuschla- 
genden Alkalis zu haben, bedenke man, dafs die Essigsäure aus 
1 Mol. Kaliumacetat = 98 g 1000 ccm Normalkalilösung sättigen 
kann, es würden also rund gerechnet auf je 1 g Kaliumacetat 
10 ccm Normalkalilösung genügen ; man nehme aber etwas mehr, 
nämlich 15 ccm. Nach der Destillation ist alle Essigsäure im 
Destillate, und zwar an Kali gebunden neben einem Überschufs 
von Kali, der gemessen werden mufs, um den Teil, der durch 
Essigsäure gesättigt worden ist, zu erfahren. Man spült mit 
destilliertem Wasser das Perlenrohr rein, nimmt es ab, gibt 
einige Tropfen einer Indikatorlösung, Lakmus oder Phenolphta- 
lein zu, läfst aus der Bürette Normalsalzsäure in die Vorlage, 
in welcher man ohne UmfüUung die Bestimmung vornimmt, bis 
zur völligen Bindung des ungesättigten Kalis einfliefsen. Da die 
volumetrischen Lösungen von Kali und Salzsäure gleiche Volu- 
men gleichen Wert haben, zieht man das verbrauchte Volum 
Salzsäure direkt vom vorgeschlagenen Normalkali ab. 
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Hiernach würde man zu 3 g Kaliumacetat, welches der Unter- 
suchung unterworfen werden soll, 18 — 20 ccm verdünnte Schwefel- 
säure geben und in die Vorlage genau gemessen 50 ccm Normal- 
kalilosung. Nach der Destillation wird man 19,4 ccm Salzsäure 
zum Zurückmessen des überschüssigen Kalis verbrauchen, wenn 
das Kaliumacetat rein war, es bleiben mithin 50 — 19,4 = 30,6 ccm 
gesättigtes Kali. 1000 ccm Normalkali sättigen die Essigsäure 
von 98 g Kaliumacetat, folglich zeigen die 30,6 ccm 2,99 g statt 
der angewendeten 3 g an. Nach dieser Methode läfst sich die 
Essigsäure leicht und rasch in allen löslichen und unlöslichen 
Verbindungen, so z. B im Schweinfurter Grün, bestimmen. 

Kalium bicarbonicam. 

Kaliumbikarhonat. 
(CO3KH=100) 

Dem Bikarbonat kann noch Monokarbonat beigemengt sein, Kohlensaure, 
weshalb eine Kohlensäurebestimmung zuweilen erwünscht sein 
kann. Man löst zu dem Zwecke etwa 1 g der Substanz genau 
gewogen in einem Kolben von 100 — 150 ccm in der Kalte in 
Wasser. Erwärmen ist zu vermeiden, weil das Bikarbonat schon 
bei 80" C. Kohlensäure entläfst. Man setzt nach dem vollstän- 
digen Lösen so viel Ammoniak zu, dafs auch noch das eine 
Wasserstoffatom des Bikarbonates durch Ammonium ersetzt wird, 
wozu 2 ccm Liquor Ammonii caustici 

CO,KH f NHs = C03K(NHJ 
vollkommen ausreichend sind. 

Man setzt Calciumchlorid zu, um alle Kohlensäure in die 
unlösliche Form des Galciumkarbonates überzuführen, was sicher 
mit ungefähr 25 ccm Calciumchloridlösung geschieht. 

COsKtNH J + CaCl, = COgCa + CIK + CINH4. 
Alsdann füllt man mit Wasser bis in den Hals des KÖlbchens, 
um möglichst die Kohlensäure der Luft abzuhalten, und stellt 
den Kolben einige Zeit in siedendes Wasser. Ohne diese Er- 
wärmung trübt sich das Filtrat wegen unvollständiger Fällung, 
auch wird dadurch der Niederschlag kristallinisch und besser fil- 
trierbar. Baryumchlorid ist dem Calciumchlorid ti'otz der gröfseren 
Unlöslichkeit seines Karbonates nicht vorzuziehen, weil der Nie- 
derschlag 80 fein ist, dafs er leicht durchs Filter geht. Nach 
*/s Stunde, und nachdem die Flüssigkeit etwas abgekühlt ist, 
filtriert man durch ein kleines Faltenfilter möglichst rasch und 
wäscht aus ; es ist dabei nicht nötig, dafs aller Niederschlag aus 
dem Kölbchen herausgebracht wird, es genügt, dafs er durch 
Dekantation ausgewaschen ist. Nun gibt man den Niederschlag 
samt Filter in das Kölbchen zurück und setzt genau 30 ccm 
Normalsalzsäure zu. Nach vollständiger Lösung füllt man bis 
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zu V« mit Wasser, setzt etwas Phenolphtalein zu und läfst aus 
der Bürette vorsichtig Normalkali zufliefsen, bis die rote Färbung 
nach dem Umschütteln nicht mehr verschwindet. Die umher- 
schwimmenden Papierfasem sind der Erkennung dieses Punktes 
nicht hinderlich. 

Weil die verbrauchten Kubikcentimeter Normalkali das 
Mafs der zuviel zugesetzten Salzsäure sind, und gleiche Volumina 
äquivalent sind, so zieht man dieselben direkt von den 30 ccm 
Nortnalsalzsäure ab, der Best hat gedient, das Calciumkarbonat 
zu lösen. Angenommen, man habe 10 ccm Normalkali ver- 
braucht, so hat das Calciumkarbonat 30 — 10 = 20 ccm Normal- 
saljsäure gesättigt. Wir sehen aus der Formel, dafs 2 Salzsäure 
uns 1 Calciumkarbonat, oder auch, da aus 1 Kaliumbikarbonat 
1 Calciumkarbonat entstanden ist, uns 1 Käliumbikarbonat an- 
zeigen, und da 1000 ccm nur 1 CIH, d. h. 36,5 g enthält, so 

100 
müssen diese —^ = 50 g Kaliumbikarbonat sättigen, folglich sät- 

tigen 20 ccm Normalsalzsäure 1 g, also soviel, wie in Arbeit ge- 
nommen wurde, folglich ist es rein. 
Alkali. Will man den Alkaligehalt bestimmen, so lasse man nach Zusatz 

von einigen Tropfen Phenolphtalei'n so lange Säure zufliefsen, bis 
die bläue Farbe eben verschwindet. Die Berechnung ist einfach, 
wenn man nur berücksichtigt, dafs die Normalsalzsäure monova- 
lent ist, d. h. 1 ccm neutralisiert 0,039 Kalium oder 0,047 Ka- 
liumoxyd. Da das Bikarbonat in 1 g = 0,47 g Kaliumoxyd ent- 

47 
hält, so wird man p-^rj^ = 10 ccm Salzsäure gebrauchen müssen; 

man kann auch sagen, das Bikarbonat enthält 1 Kalium, also 

entspricht 1 Salzsäure 1 Bikarbonat, oder 1 ccm Normalsalzsäure 

100 
ist gleich jt^t^ = 0,1 g Bikarbonat, folglich müssen zu 1 g Sub- 

stanz 10 ccm Normalsalzsäure verbraucht werden. 

Gebraucht man mehr, wie z. B., wenn das Bikarbonat noch 
Monokarbonat enthält, so braucht man nur die Zahl der nötig 
gewesenen Kubikcentimeter Salzsäure mit 0,047 zu multiplizieren, 
um das Gewicht Kaliumoxyd der Verbindung zu erfahren, welches 
sich dann ebenso leicht durch Multiplikation mit 100 und Division 
durch das Gewicht der in Untersuchung genommenen Substanz 
in Prozente umrechnen läfst. 

Trennung Ob das Bikarbonat auch Monokarbonat enthält, läfst sich 

von Mono- schon aus den beiden obigen Bestimmungen ersehen. Das Ka- 

karbonat üunabikarbonat enthält 2 Valenzen Kohlensäure, welche als Calcium- 
karbonat mit Normalsalzsäure zur Messung kamen, und 1 Va- 
lenz Kalium, welche bei der direkten Bestimmung des Alkali- 
gehaltes, also in der unveränderten ursprünglichen Substanz 
ebenfalls mit Normalsalzsäure gefunden wurde. Hat man daher 
im ersten Falle doppelt so viel Normalsalzsäure verbraucht, als 
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im letzteren Falle, so ist alles Kalium als Bikarbonat vorhanden, 
hat man gleichviel verbraucht, so ist kein Bikarbonat, sondern 
nur Monokarbonat vorhanden, und in dem Mafse, als man im 
ersteren Falle mehr Säure verbraucht, wird die Substanz reicher 
an Bikarbonat sein, so dafs man die Prozente beider auf die 
Weise berechnen kann, dafs man jeden Kubikcentimeter, der in 
der ersten Bestimmung mehr verbraucht ist, als in der letzten, 
midtipliziert mit 100, dem MoL-Gew. des Bikarbonates, und jeden 
Kubikcentimeter, der noch an der doppelten Menge der zweiten 
Bestimmung fehlt, multipliziert mit 138, dem Mol. -Crew, des 
Monokarbonates, so ergibt sich das Verhältnis beider. 

Angenommen, man habe 15 ccm Normalsalzsäure zur Lösung 
des Calciumkarbonates verbraucht und 10 ccm Normalsalzsäure 
zur Sättigung der ursprünglichen Substanz, so haben wir 15 — 10 
= 5, multipliziert mit 100, dem Mol. -Gew. des Bikarbonates, 
= 500, anderseits fehlen noch 5 bis zu der doppelten Menge 
von 10 oder 20 — 15 = 5, multipliziert mit 138, dem Mol. - Gew. 
des Monokarbonates, == 690, so geben die Zahlen 500 und 690 das 
Verhältnis, und setzt man beide addiert 500 +690= 1190 als 100, 
so ergibt sich nach den Gleichungen das Prozentverhältnis beiHer 
1190: 100 = 500 :x 
x = 42,02% Bikarbonat 
und 

1190: 100 = 690 :x 
X = 57,98 7o Monokarbonat. 

Bei dieser prozentischen Berechnung ist das Gewicht der 
zur TJntersuchng genommenen Substanz nicht in Betracht ge- 
kommen, es läfst sich mithin auf diese Weise ein Gemenge beider . 
Karbonate bestimmen mit beliebiger Menge Substanz, deren Ge- 
wicht man nicht kennt, nur wird vorausgesetzt, dafs in beiden 
Bestimmungen gleichviel Substanz zur Anwendung komme, also 
z. B. zweimal dasselbe beliebige Volum einer beliebigen Lösung. 

Eine Bestimmung der Kohlensäure nach deren Entbindung Bestimmunp 
und folgender Bindung, die namentlich bei unlöslichen Karbo- '^^r Kohieu- 
naten passend Anwendung findet, und bei Gemengen, in welchen "*"'*' 
auf die beschriebene Methoden störend wirkende Körper gleich- 
zeitig vorhanden sind, findet sich bei Calcium carbonicum 
praecipitatum. 

Kalium bichromicuin. 

Kaliumbichromat 
(OrO,KH = 156,5) 

Die Chromsäure gibt leicht so viel Sauerstoff ab, als 6 At. Als äquivai. 
Jod äquivalent sind. Jo<i- 
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SCrO^Hj + 6JK + 12C1H = Cr^Gl^ + 6C1K + SOH, + ej. 
2 Chromsaure haben 6 Jod, also 1 Chromsäure hat 3 Jod frei 
gemacht. Das ausgeschiedene Jod ist das Mafs der Chromsäure. 

Man gibt das zu untersuchende Biohromat in eine ungeföhr 
300ccm- Stöpselflasche, setzt ungefähr .1,6 g Kaliumjodid oder 
15 ccm Kaliumjodidlösung und einen tJberschufs ron Salzsäure 
(ungefähr 5 — 10 ccm Acidum hydrochloricum dilutum) zu, füllt mit 
Wasser bis ungefähr auf die Hälfte des Inhalts, verschliefst luft- 
dicht und digeriert einige Stunden bei gelinder Wärme. Nach 
dem Erkalten läfst man aus der Bürette direkt in die Flasche 
nach vorherigem Zusätze von etwas Jodzinkstärke VioNormal- 
natriumthiosulfatlösung fliefsen, bis zum Verschwinden der blauen 
Farbe. 

Angenommen, man habe 0,3 g Kaliumbichromat untersucht, 

156 5 
so bedenke man, dafs 1 Jod durch — ^ = 52,16 g Bichromat 

frei wufde. Da die ThiosulfatlÖsung aber ^/lonormal ist, werden 
also 5,216 Bichromat 1000 ccm VioNormaljodlösung oder auch 
ebenso viel Normalnatriumthiosulfatlösung, welche zur Messung 
des Jodes dienen, entsprechen und nach der Rechnung 
5,216: 1000 = 0,3 :x 
x = 57,5 
werden die 0,3 g untersuchter Substanz 57,5 ccm VioThiosulfat- 
lösung verlangen. Bei mehr oder weniger Verbrauch multipli- 
ziere man die Zahl Kubikcentimeter ThiosulfatlÖsung mit 0,005216, 
um das Gewicht Bichromat der untersuchten Substanz zu er- 
fahren. 
Als Rest der Die Chromsäure oder das Chromat werden mit Normalferro- 

Ferroiösung. lösung und Salzsäure versetzt. Hält man sich Normalferrolösung 
nicht vorrätig, so wendet man beliebige Lösung an, deren Ge- 
halt man jedoch mit bekannter, z. B. volumetrischer Perman- 
ganatlösung bestimmen mufs. Die Chromsäure wird bei ihrer 
augenblicklich erfolgenden Desoxydation zu Chromoxyd einen 

2CrO A + 6FeO = Cr^O» + 2OH2 + 3Fe808 
entsprechenden Teil Eisenmonoxyd zu Sesquioxyd oxydieren, 
der unoxydiert gebliebene Teil Eisenmonoxyd wird mit Perman- 
ganat bestimmt. Die Bestimmungen des Eisens mit Permanganat 
sind bei Ferrum sulfuricum angeführt. Hat man auf diese 
Weise den nichtoxydierten Teil der Eisenlösung kennen gelernt, 
so ergibt sich der oxydierte leicht, weil die Gesamtmenge Eisen 
bekannt ist, durch einfache Subtraktion. 

War die angewendete Eisenlösung normal, so nahmen 
1000 ccm so viel Sauerstoff auf, als 1 At. H äquivalent ist, mit- 
hin entspricht die Lösung Vs Mol. Chromsäure oder eines Chro- 
mates; weil, wie aus der chemischen Gleichung ersichtlich ist, 
6 Eisenmonoxyd 2 Chromat zersetzen, mufs 1 Eisen, volumetrisch 
äquivalent 1 Wasserstoff, Vs Chromat zersetzen. Jeder Kubik- 
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centimeter, welcher von einer Normaleisenlösung oxydiert ge- 
funden wurde, entspricht mithin 0,05216 g Ealiumbichromat. 

Es kann auch vorkommen, dafs die Bestimmung des Chroms Nach der 
in der ursprünglichen Substanz wegen vieler Beimengungen Destillation, 
schwierig und deshalb nicht wünschenswert erscheint. Aus dem 
bei Kalium jodatum gezeichneten Destillierapparätchen läfst 
sich dann leicht eine dem Chrom, wenn es in der Form von 
Chromsäure vorhanden ist, volumetrisch äquivalente Menge 
Chlor aus demselben entwickeln, 

2Cr04H, + 12C1H = Cr,Cle + ÖOH, + 6C1, 
welche in dem vorgeschlagenen Kaliumjodid eine äquivalente 
Menge Jod frei macht, deren Messung mittels bekannter Na- 
triumthiosulfatlösung genaue Berechnung des Chroms zuläfst. 
Jeder Kubikcentimeter verbrauchter VioThiosulfatlösung entspricht 
derselben Menge Jod, wie auch vorhin, als dasselbe ohne De- 
stillation durch blofse Digestion frei gemacht wurde, also 
0,005216 g Kaliumbichromat. 

Das im Handel vorkommende Chromgelb ist Bleichromat, Chromgelb, 
häufig aber durch andre Zusätze verfälscht. Wollte man den 
Gehalt an Bleichromat, der allein dessen Wert bedingt, bestim- 
men, so ist dies nach einer der vorhin angeführten Methoden 
möglich, es ist nur bei der Berechnung erforderlich, dafs statt 
des Wertes des Kaliumbichromates der des Bleichromates 
Cr04pb = 323,5 resp. dessen dritter Teil in Anrechnung g^esetzt 
werde. 

Der Chromgehalt des Chromeisensteins Cr^Og, FeO=225 kann Chromeisen- 
erst bestimmt werden, nachdem derselbe sehr feingepulvert mit **«»^- 
Ätznatron im Silbertiegel längere Zeit unter Luftzutritt ge- 
schmolzen worden ist mit der Voi sieht, dafs die reduzierend 
wirkenden Flammengase nicht in den Tigel gelangen und der 
Luft den Zutritt nicht verwehren. Das Chrom oxydiert sich bei 
Gegenwart von Alkali und Sauerstoff der Luft zu Chromsäure, 
die nun nach einer der vorbeschriebenen Methpoden untersucht 
werden kann. 

Nach dem Lösen der Schmelze in Wasser wird alles Eisen, 
weil Natron vorherrscht, ungelöst zurückbleiben, das Filtrat ent- 
hält alles Chrom als Natriumchromat , welches genau wie das 
Kaliumbichromat bestimmt werden kann. Bei beiden Methoden, 
als äquivalentes Jod oder als Rest der Ferrolösung, entspricht 

225 

1 ccm zur Messung des Jodes verbrauchtes VioThiosulfat ^ 

= 0,0075 g Cr^OgFeO, oder, weil die Lösung des Eisens nicht 

225 

Vio, sondern normal angenommen wurde, entspricht diese ^^ 

-= 0,075 g. 
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Kalium bromatum. 

Kaliumbromid. 
(BrK=119) 

Mit Silber. Das Kaliumbromid wird wie die Chloride mit Silber- 
lösung gemessen. 

BrK -t- NOgAg = BrAg + NO3K, 
es wird also 1 Silber 1 Brom entsprechen, folglich 
1000 com VioNormal-Silbemitratlösung gleich sein 11,9 g 
Kaliumbromid und 1 ccm = 0,0119 g. 

Die Manipulation ist genau dieselbe, wie bei Am- 
monium bromatum angegeben ist. 

Zur Untersuchung sollen 10 ccm einer Sprozentigen 
Lösung genommen werden, das ist also 0,3 g scharf aus- 
getrockneter (bei 140 — 160® 0.) Verbindung, welche 

03 

^' Q = 25,2 ccm VioNormalsilberlösung verlangen 

müssen, wenn die Verbindung rein ist. Da 1 ccm Vio" 
Silberlösung gleich ist 0,0119 g Kaliumbromid, so wird 
bei anders gefundenem Gehalte 0,0119 multipliziert nut 
der Anzahl verbrauchter Kubikcentimeter der Silber- 
lösung, um das Gewicht Kaliumbromid der untersuchten 
Subste,nz zu finden. 

Indirekte Ein bestimmtes Gewicht Kaliumbromid wird wegen seines 

Analyse, höheren Mol. -Gew. weniger Silberlösung zur vollständigen Fäl- 
lung gebrauchen, als dasselbe Gewicht Kaliumchlorid. 1000 ccm 
VioNormalsilberlösung ßillen 3^1,9 g Kaliumbromid oder 7,45 g 
Kaliumchlorid. Hiernach verfangt 0,5 g Kaliumbromid 42 ccm. 
VioSilberiösung und 0,5 g Kaliumchlorid 67,3 ccm VioSilberiösung. 
Hätte man 0,5 Substanz in Untersuchung genommen, so würde 
man also, wenn dieselbe reines Kaliumbromid wäre, 42 ccm 
VioSilberiösung zur vollständigen Ausfällung verbrauchen, be- 
stände die Substanz aber aus reinem Kaliumchlorid, so wären 
dazu 67,3 ccm derselben Silberlösung erforderlich ; in dem Mafse, 
als nun mehr Silberlösung als 42 ccm notwendig sind zur voll- 
ständigen Fällung, in demselben Mafse ist Chlor vorhanden. An- 
genommen, man habe auf die 0,5 g Substanz 48,2 ccm VioSilber- 
iösung verbraucht, so hat man folgende Rechnung: 

Die ganze Differenz 67,08 — 42,01 = 25,07 entspräche einem 
Kaliumchloridgehalte von lOOVo, die gefundene Differenz 48,2 — 
42,01 = 6,19, zeigt einen proportional kleinern Gehaltan: 
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'25,07: 6,19 = 100 :x * . 

x = 24,69 7o Kaliumchlorid. 
Substituiert man in obiger Berechnung die von der Pharmakopoe 
angenommenen Zahlen, 0,3 g Substanz und 25,6 com verbrauchte 
Silberlösung, so findet man einen Gehalt an Kaliumchlorid von 
rund gerechnet 2,5 'Vo, der unschädlich ist, und mit Kücksicht 
auf den bedeutend höheren Preis eines chemisch reinen Präpa- 
rates gestattet ist. 

Man kann auch das Brom aus dem bei Kalium jodatum ge- Nach der 
zeichneten Apparate mit einem Überschusse von Kaliumbichromat Destillation 
und Schwefelsäure als freies Brom in Kaliumjodid in der Vor- *^* *jod^*** 
läge destillieren, woselbst es eine äquivalente Menge Jod frei 
macht, welche das Mafs des Broms ist. Die Bestimmung ist bei 
Jodum angeführt. ^ 

1 ccm verbrauchter VioNormalthiosulfatlösung ist gleich 
0,008 g Brom oder 0,0119 g Kaliumbromid. 

Eine schsu*fe und leicht ausführbare Trennung des Broms Trennung 
vom Jod gründet sich auf die bei Kalium jodatum ange- ^®°,®/®,™ 
führte Behandlung mit einer Eisensesquiverbindung, d. h. mit °° ^ ' 
einer Fernverbindung, also Ferrichlorid (Eisensesquichlorid), 
Ferrisulfat, Eisenalaun etc. und Salzsäure. Nur dem Jodid gegen- 
über spaltet die* Fernverbindung Chlor ab, indem diese in eine 
Perroverbindung übergeht, und das Chlor eine äquivalente Menge 
Jod frei macht; nicht so dem etwa mitanwesenden Bromid gegen- 
über, wodurch alles Jod in die Vorlage geht und alles Bromid, 
auch etwaiges Chlorid, unzersetzt zurückbleibt. 

Mufs der Nachweis geführt werden, ob dem Bromide auch 
Chloride beigemengt sind, so ist dies durch die indirekte Ana- 
lyse quantitativ zu erfahren. 

Kalium carboniciun. 

Kaliumkarbonat, 
(COsKa = 138) 

Zu 2 g der Verbindung in Wasser gelöst, mit etwas 
Phenolphtalein versetzt, müssen bis zur Wegnahme der 
roten Farbe 27,4 ccm Normalsalzsäure verbraucht werden. 

CO3K2 -f 2C1H = CO2 + OH2 -f- 2C1K. 
Aus der Formel ersieht man, dafs 2 Mol. Salzsäure 
1 Mal. Kaliumkarbonat entsprechen. Da aber 1000 ccm 
Normalsalzsäure 1 Mol. Salzsäure enthalten, so entsprechen 

188 
sie — ^ = 69 g oder 1 ccm = 0,069 g Kaliumkarbonat. 
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Die 2 g in Untersuchung genommene Substanz müssen 

2 

^rvnr. = 28,9 com Normalsalzsäure zur Neutralisation 
0,069 

verbrauchen, wenn sie chemisch rein sind. Verbraucht 

man nur 27,4 ccm, so entsprechen diese 0,069 X 27,4 

= 1,89 g Kaliumkarbonat, diese mit 100 multipliziert 

1,89X100 

2, 

Kaliumkar- Das Karbonat des Kaliums kann auch Ätzkali enthalten, 

b^nat und dasselbe findet auch beim Natriumkarbonat zum Verdrufs der 
Atakali, godafabrikanten statt, wenn die Zusammensetzung der rohen 
Schmelze nicht richtig gewählt ist, oder der Schmelzprozefs^ nicht 
richtig geleitet worden ist. Sollte ein diesbezügliches Präparat 
zur Untersuchung vorliegen, so wägt man etwa 5 g zur Unter- 
suchung ab, löst in einem 200ccm-Kolben, füllt bis zur Marke, 
nimmt 100 ccm heraus, setzt einige Tropfen Phenolphtalei'n zu 
und läfst aus der Bürette Normalsalzsäure so lange zufliefsen, 
bis die durch Alkalien bedingte rote Farbe des Phenolphtaleins 
in die durch Säuren bedingte Farblosigkeit eben übergegangen 
ist, wie dies schon bei Aqua Calcariae gezeigt ist. ..Bei An- 
wendung von Lakmus statt Phenolphtalei'n zei^ der Übergang 
der blauen Farbe in Rot, also die violette Mischfarbe beider, 
die vollendete Sättigung des Alkalis an. Jedfer Kubikcentimeter 
verbrauchter Normalsalzsäure ist gleich 0,069 g Kaliumkarbonat, 
die auf 2,5 g Substanz verrechnet werden. Das zweite Hundert 
Kubikcentimeter versetzt man in einem SOOccm-Kolben mit einem 
Überschufs von Barymchlo»d, durch welches alles Kaliumkarbonat 
in Kaliumchlorid übergeht und eine dem Atzkali äquivalente Menge 
Ätzbaryt frei wird, welche aber in Lösung bleibt und genau wie 
vorhin gemessen werden kann. Die Endwirkung des Zusatzes 
des Baryumchlorides ist also, dafs eine dem Kaliumkarbonat 
äquivalente Menge Alkalinität aus der Flüssigkeit verschwunden 
ist, und eine dem Ätzkali entsprechenge Menge derselben ver- 
blieben ist. Nachdem man also die Fällung im SOOccm-Kolben 
vorgenommen hat, füllt man bis zur Marke, schüttelt um und 
filtriert rasch, um Kohlensäureanziehung zu vermeiden, durch ein 
Faltenfilter 100 ccm oder 200 ccm ab und neutralisiert dieselben 
wiederum wie vorhin mit Normalsalzsäure. Jetzt entspricht jeder 
Kubikcentimeter Normalsalzsäure 0,056 g OKH Ätzkali, wobei 
jedoch bezüglich der Berechnung zu beachten ist, dafs von der 
zweiten Hälfte der Substanz 2,5 g nur V» resp. Vs zur Unter- 
suchung gekommen sind. 

Auch hier sei, wie bei Kalium bicarbonicum Aoch auf 
eine Bestimmung der Kohlensäure bei Calcium carbonicum 
praecipitatum verwiesen. 
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Kalium caxbomcmn crudum. 

Pottasche. 
Untersuchung und Bereolinung sind genau wie bei 
Kalium carbonicum. Man braucht nur in die Be- 
rechnung die veränderten Werte zu setzen, um zu fin- 
den, dafs 26 ccm Normalsalzsäure 89,77o entsprechen. 

Kalium chloricum. 

KaUumchlorat 
(C103K = 122,5) 

Die Bestimmung des Chlorsäuregehaltes des Chlorates kann 
erwünscht sein, wenxi z. B. ein Gehalt an Kaliumchlorid etc. 
vermutet wird. Die Bestimmung geschieht genau wie die des 
Kalium bichromicum, indem man das Chlorat mit über- 
schüssiger Salzsäure aus dem bei Kalium jodatum gezeichneten 
Destillierapparate in Kaliumjodidlösung destilliert. Nehmen wir 
in die Formel der Einfachheit wegen statt des Chlorates die 
gleichwirkende Chlorsäure, so haben wir 

^ ClOgH + öClH^SOHg + eCl. 
Das frei werdende Cl macht aus Kaliumjodid eine äquivalente 
Menge Jod frei, die das Mafs des Chlorates ist. 6C1 kommen 
zur Messung, die 1 Mol. Kaliumchlorat entsprechen 

Da wir das Jod mit VioNormalthiosulfatlösung messen, kön- 
nen wir auch das Jod unberücksichtigt lassen und gleich die 
Thiosulfatlösung in Rechnung ziehen. Wir sagen: 6 Liter Vio- 

122 5 
Normalthiosulfatlösung entsprechen */io Mol. Kaliumchlorat —ttt- 

p . 12 25 

= 12,25 g. 1000 ccm entsprechen also -^ = 2,0416 g oder 

1 ccm 0,0020416 g Kaliumchlorat. Hat man 0,1 g Kaliumchlorat 

zur Untersuchung genommen, so mufs man ^r^~rjrj^=48,9ccm 

VioNormalthiosulfatlösung verbrauchen, wenn die Verbindung 
chemisch rein ist. 

Die ganze Untersuchung endigt mit einer Jodbestimmung, 
und kann deshalb bezüglich der Ausführung dieser auf Jodum 
verwiesen werden. 

Kalium jodatum. 

Kaliumjodid, 
{JK = 166) 
Die Prüfungsmethode des Jodgehaltes, sowie die Er- 
kennung einer Beimengung eines Chlorgehaltes gründet 
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sicli auf die Unlösliclikeit des Silberjodides und die Lös- 
liclikeit des Silberelilorides in Ammoniak. Das Silber- 
jodid verlangt 2660 TIe. Ammoniaklösung von 0,96 
spez. Gew., um gelöst zu werden. 

Es werden 0,2 g Kaliumjodid in 2 com Ammoniak 
(Liquor Ammonii caustiei) gelöst und 13 com Vio" 
Normalsilberlösung zugesetzt. Das Silberjodid wird, weil 
unlöslich in Ammoniak, ausfallen, und etwa entstandenes 
Silbereblorid, weil 
leicht löslich in Am- 
moniak , in Lösung 
bleiben. 

Der Jodgehalt von 

-—-z=lQfig Kalium- 
jodid wird von 1000 

ccm VioNö^^^^il^®^" 
lösung gefällt, folglich 
sind zu 0,2 g etwas 
mehr als 12 ccm Vio" 
Silberlösung erforder- 
lich. Werden 13 ccm 
zugesetzt, so sind diese 
jedenfalls mehr als 
ausreichend, alles Jod 
zu fällen. War aber 
emTeil der gewogenen 
Substanz eine Chlor- Fig 24. 

Verbindung, so wird 

das Chlor in Form von Silberchlorid im Ammoniak 
gelöst sein und aus dem Filtrate nach dem Neutrali- 
sieren des Ammoniaks mittels Salpetersäure ausfallen. 
Weil das Silberjodid nicht ganz unlöslich in Ammoniak 
ist, wird auch etwas davon durch Salpetersäure, jedoch 
nur bis zu einer leichten Trübung, ausfallen. Zeigt sich 
eine stärkere Trübung, als dem geringen Lösungsgrade 
des Silberjodides in Ammoniak entspricht, so ist auf 
Anwesenheit . von Chlor zu schliefsen. 
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Handelt es sich um einen gröfseren Chlorgehalt und Be- Trennung 
Stimmung desselben, sowie um eine Trennung des Jodes von d^ *!?«*' J, 
Chlor und auch von Brom, so bedient man sich hierzu des bei- *' * ^^ 
gezeichneten Apparates. Die ganze Bestimmung ist rasch, leicht 
und äufserst scharf auszuführen und gründet sich darauf, dafs 
Jodide durch Eisensesquichlorid oder irgend eine Eisenoxydver- 
bindung und Salzsäure derart zerlegt werden, dafs das Jod frei 
wird. Die Chloride und Bromide bleiben unverändert. 

In das Destiilierkölbchen gibt man etwa 1 g Substanz, ge- 
nau gewogen, dazu ungeföhr 14 — 15 ccm Liquor Ferri sesquichlo- 
rati und ungefähr 10 ccm Aoidum hydroehloricum dilut. ; in die 
angefügte in Wasser kühl gehaltene U-förmige Vorlage bringt man 
so viel einer Lösung von Kaliumjodid, dafs 1 Schenkel zu un- 
geiähr V» damit gefüllt wird. Das Kölbchen schützt man vor 
dem Zerspringen durch Umlegen eines Drahtnetzes. Nun de- 
stilliert man mit der Vorsicht, dafs, wenn das Sieden beginnt, 
man gleich viel Dampf entwickelt, damit die ersten Portionen 
Jod sich nicht in dem noch kalten Hals verdichten und somit 
den weiteren Durchgang versperren können; sobald das Abzugs- 
rohr warm geworden ist, mäfsigt man die Flamme und destilliert 
langsam, so lange Jod übergeht, was man an der Farbe der 
übergehenden Flüssigkeit erkennen kann. Nach dem Vorgange 

Fe,Cle + 2JK = 2FeCl, + 2C1K + 2J 
mufs jetzt alles Jod in der Vorlage sein, in welche Kaliumjodid 
vorgeschlagen wurde, um das übergegangene Jod zu lösen. Mei- 
stens, besonders wenn viel Jod in der Substanz enthalten ist, 
hat sich nach beendigter Destillation noch nicht alles Jod auf- 
gelöst, durch einiges Hin- und Herschwenken ist dies jedoch 
bald erreicht. 

Man entfernt jetzt das Destiilierkölbchen, entleert die Vor- 
lage in ein grofses Becherglas von 500 — 600 ccm, verdünnt 
und läfst aus der Bürette langsam VioNormalthiosulfatlösimg zu- 
fliefsen, bis die Flüssigkeit nur noch eben bemerkbar bräunlich 
gefärbt ist, alsdann setzt man Jodzinkstärke zu und läfst weiter 
Thiosulfatlösung tropfenweise zufliefsen, bis eben die blaue Farbe 
verschwunden ist. Man hat deshalb erst vor dem Zusatz der 
Stärke den gröfsten Teil des Jodes weggenommen, weil die Jod- 
zinkstärke sich langsamer entfärbt auf Zusatz von Thiosulfat, 
wenn sie durch einen grofsen Überschufs von Jod sehr intensiv 
gefärbt war. 

Die obige Formel ist blofs zur Veranschaulichung des che- 
mischen Vorganges beigefügt, bei der Berechnung kommt die- 
selbe gar nicht in Betracht, weil das Jod selbst gemessen wird, 
völlig unabhängig davon, durch welchen Vorgang es frei gemacht 
wurde. 

127 
1000 ccm VioNormal thiosulfatlösung binden -j^ = 12,7 g Jod 
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Ifiß 
oder das Jod von — — = 16,6g Kaliumjodid, daher wird 1 ccin 

entsprechen 0,0166 g Kaliumjodid, und 1 g Kaliumjodid, welches 

untersucht wurde, wird am Ende ^ ^^^., = 60,2 ccm VioThiosul- 

U,UxbD 

fat verlangen, wenn das Kaliumjodid rein ist. Hat man weniger 
verbraucht, so multipliziert man die Zahl verbrauchter Kubik- 
centimeter mit 0,0166, um das Gewicht Kaliumjodid des Unter- 
suchungsobjektes zu finden. Bleibt nach dieser Berechnung ein 
Best, so kann dieser Kaliumohlorid sein, den man dadurch finden 
kann, dafs man zu einer zweiten Portion, auch von 1 g in Wasser 
gelöst, nach Zusatz von einigen Tropfen Kaliumchromatlösung 
aus der Bürette ^/loNormalsilberlösung zufliefsen lafst, bis bräun- 
liche Färbung eintritt, wie dies bei Argentum nitricum ge- 
zeigt ist. War das Kaliumjodid frei von Chlor, auch Brom, so 
mufs genau gleichviel VioNormalsilberlösung als vorhin VioNor- 
malthiosulfatlösung verbraucht werden, da beide Flüssigkeiten 
volumetrisch äquivalent sind; ist mehr Silberlösung verbraucht 
worden, so rührt das daher, dafs im ersten Falle nur das Jod, 
im letzteren das Jod und vorhanden gewesenes Chlor gemessen 
wurde. Jeder Kubikcentimeter Silberlösung, der mehr verbraucht 
wurde, als Thiosulfatlösung, entspricht 0,00745 g Kaliumchlorid. 
AisMerkuri- Die auf dem Prinzip der Bildung von Quecksilberjodid — Kalium- 
Kaiiurajodid.JQ^^j beruhenden Methoden zur Wertbestimmung des käuflichen 
Kaliumjodides (Mabozeaü, Pebsonne, Kaspab, Schneideb) bedür* 
fen noch sehr der Ausbildung, um zuverlässig zu sein. 

Kalium nitricum. 

Kaliumnitrat 
(NO3K = 101) 

Aus dem Der Salpetersäuregehalt läfst sich auf Grund der oxydieren- 

oxydierten ^jgjj Wirkung gegenüber Ferroverbindungen bestimmen: 

J^isenvitnol. ^^^^^ ^ ^^^^ ^ ^^^ ^ ^^^ ^ SFc^O«. 

Das Eisensesquioxyd wird gemessen durch die Menge Jod, welche 
es frei machen kann. 

Fe^Og + 2JK = 2FeO + OKj + 2J. 
In einen Kolben von ungefähr 100 ccm mit langem, engen Halse, 
damit nicht durch Spritzen Verlust entstehen kann, bringt man 
die Substanz, eine genügende Menge Eisenvitriol (frei von Sesqui- 
oxyd), wozu ungefähr das zehnfache Gewicht des Kaliumnitrates 
an kristallisiertem Eisenvitriol erforderlich ist, ein Überschufs ist 
unschädlich, und einen grofsen Überschufs von Salzsäure. Man 
erwärmt anfänglich gelinde, die Flüssigkeit färbt sich braun von 
gelöstem Stickoxyd, man steigert die Temperatur, wodurch das 
Stickoxyd ausgetrieben wird und entweicht. Ist keine Spur 
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bräunlicher Färbung, sondern nur mehr die gelbe Farbe des Eisen- 
sesquichlorides bemerkbar, so kühlt man durch Einstellen in kaltes 
Wasser ab, setzt Kaliun^jodid zu, verschliefst und läfst einige 
Zeit zur Vollendung der Reaktion stehen ; dann mifst man das 
Jod mit Thiosulfatlösung, zuletzt unter Zusatz von Jodzinkstärke 
bis zum Verschwinden der blauen Farbe, wie bei Jodum ge- 
zeigt ist. Nach kurzer Zeit pflegt wohl nochmals die blaue 
Farbe zum Vorschein zu kohimen, eintretenden Falls mufs wieder 
Thiosulfat zugegeben werden. 




Fig. 25. 

Die Reaktionen verlaufen quantitativ, aber dennoch ist die 
Bestimmung nur bei gewissen Vorsichtsmafsregeln genau; das 
StickoJiyd kann mit dem Sauerstoff der Luft Salpetersäure re- 
genei*ierien, wodurch natürlich insofern ein Fehler entstehen würde, 
als die Salpetersäure zweimal gemessen wird. Die Luft voll- 
ständig auszQschliefsen , ist möglich, aber schwierig, jedenfalls 
wird ihr Zutritt vermindert durch Aufsetzen des: bei Ferrum 
pul V erat um erläuterten Ventils. 



Rieth, Titriormethode. 



8 
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Nach den Fonneln haben 2 Salpetersäure 3 Eisensesquioxyd 
gebildet, diese machen 6 Jod frei, folglich entspricht jedes Atom 
gefundenen Jodes Vs Mol. Kaliumnitrat, oder 1000 ccm zur Bin- 
dung des Jodes verbrauchte VioNormalthiosulfatlösung sind gleich 

VsoKaliumnitrat = -— - = 3,37 g, und 1 ccm = 0,00337 g Kalium- 

nitrat. Würde man 0,2 g zur Untersuchung genommen haben, 

02 
80 müfste man - r^rl o ^tj = ^^»^ ^^^ Thiosulfatlösung gebrauchen, 

wenn das Kaliumnitrat chemisch rein ist. 
Als umge- Eine genauere Methode beruht auf der Umwandlung der 

wandelte»^ Salpetersäure in Ammoniak durch naszierenden Wasserstofi*. 
"^''°'* ' NO,H -f 8H = NHs + 30H,. 

Man gibt in einen ungefähr 100 ccm fassenden Kolben die Sub- 
stanz, ungefähr 2 g, genau ausgewogen, granuliertes Zink, etwas 
Wasser und so viel Schwefelsäure, dafs keine oder nur schwache 
Gaseutwickelung stattfindet. Es ist vorteilhaft, ein Platinblech 
oder einen Platinspatel einzulegen, um durch Kombination von 
Platin und .Zink einen galvanischen Strom zu erregen. Der 
Wasserstoff wird anfänglich im Sinne obiger Gleichung verbraucht. 
Man setzt nach und nach tropfenweise Schwefelsäure zu, bis 
reichliche Gasen t Wickelung zeigt, dafs kein Wasserstoff mehr ge- 
bunden wird, was meistens nach 2 Stunden der Fall ist. Als- 
dann fügt man Kalilauge (Natronlauge schäumt stärker) zu, setzt 
den Stöpsel mit Leitungsrohr auf und destilliert das Ammoniak 
hinüber, was sicher quantitativ geschehen ist, wenn Vß des In- 
haltes abdestilliert sind. Zum Auffängen des Ammoniak fügt man 
einen gröfseren Kolben, von Wasser umgeben, an, dessen Stöpsel 
zwei Bohrungen trägt, die eine zur Aufnahme des Dampfleitungs- 
rohres, die andre zur Aufnahme eines sog. Chlorcalciumrohres, 
welches aber nur mit groben Glassplittern gefüllt ist. In die 
Vorlage schlägt man genau 30 ccm Normalsalzsäure auf die Weise 
vor, dafs man dieselbe durch die Glassplitter einfliefsen läfst. 
Nach beendeter Destillation läfst man so viel destilliertes Wasser 
durch die Glassplitter fiiefsen, dafs sie sicher rein gewaschen 
sind, nimmt die Vorlage ab, gibt einige Tropfen Phenolphtalei'n 
hinein und läfst zum Zurückmessen der überschüssigen Säure 
Nonnalkali zufliefsen bis zum Rotwerden. Die verbrauchte^ 
Kubikcentimeter Kali zieht man, da gleiclie Volumina gleich- 
wei'tig sind, direkt von den 30 ccm Normalsalzsäure ab. Der 
sich ergebende Best hat gedient, das Ammoniak zu binden. (Es 
sei noch bemerkt, dafs die Wasserstoffentwickelung auch mittels 
I Zinkstaub, Eisenfeile und Kalilauge, auch durch 12 — löVo Na- 
triumamalgam veranlafst werden kann.) 

1 Kaliumnitrat hat 1 Ammoniak gebildet, und 1 Ammoniak 
wird von 1 Salzsäure neutralisiert, es entsprechen also 1000 ccm 
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Normalsalzsäure 101 g Kaliumnitrat. Hat man z. B 1,754 g Ka- 
limnnitrat in Anwendung^ genommen, so verlangen diese 
101: 1000= 1,764 :x 
x = 17,3 
17,3 ccm Normalsalzsäure zur Bindung des gebildeten Ammoniaks, 
man wird also, reine Substanz vorausgesetzt, 30 — 17,3 =s 12,7 ccm 
Säure zu viel vorgeschlagen haben, die durch ebensoviel Normal- 
kali zurückgemessen werden mufsten. Hat man mehr Kali ver« 
braucht, ist mithin die Anzahl Kubikcentimeter neutralisierter 
Säure kleiner, so lege man der Berechnung die Thatsache zu 
Grunde, dafs jeder Kubikcentimeter neutralisierter vorgeschla- 
gener Säure gleich ist 0,101 g Kaliumnitrat. 

Eine weitere Bestimmungsmethode findet sich später bei Aiu dem 
Wasseranalyse. ^'^Tota^**'" 

tickozyd. 

Ealinm permanganicnm. 

Kaliumpeiwanganat 
(MnO^K=lö8) 

Die Permangansäure gibt mit Salzsäure Chlor, ist bei AisaquivaL 

MnO^H f 7CIH = MnCl, + 40H, + 5C1 ^"^ 

dieser Umsetzung Kaliumjodid zugegen, so macht das auftretende 
Chlor eine äquivalente Menge Jod frei, die gemessen die Über- 
mangansaure oder auch das Kaliumpermanganat berechnen läfst. 

Man gibt ungeföhr 0,2 g Kaliumpermanganat, genau ausge- 
wogen, in eine gut schliefsende Stöpselflasche von ungefähr 
100 ccm, einen Überschufs von Salzsäure und ungefähr 12 — 15 ccm 
Kaliumjodidlösung, verschliefst und lätst ungefähr Vs Stunde 
stehen. Alsdann gibt man Jodzinkstärke zu und läfst VioNormal- 
natriumthiosulfatlösung zufliefsen bis zum Verschwinden der 
blauen Farbe, genau wie bei Jodum angegeben ist. 5 Jod oder 
5 zu dessen Messung dienendes Natriümthiosulfat zeigen 1 Ka- 
liumpermanganat 1^ g an, folglich VioNatriumthiosulfat oder 

158 
1000 ccm VioNormalthiosulfat zeigen -^jr- = 3,16 g Kaliumper* 

manganat an, oder X ccm zeigt 0,00816 g an. Man wird mithin 

2 
zu 0,2 g Kaliumpermanganat, wenn es rein ist, ^ttc^as^ = 63,3 ccm 

. U,lK)t>lb . 

VioNormalthiosulfatlösung verbrauchen. 

Wir haben uns einer volumetrischen Permanganatlösung schon Mit bekum- 

wiederholt bedient zur Messung verschiedener Untersuchungs- **JjJSjjr*" 

Objekte. So kann man mittels derselben Fesro Verbindungen, 

Oxalsäure, Kobalt etc. etc. bestimmen. Da alle volumetrischen 

Messungen auf einer bestimmten Relation zwischen dem zu 

messenden Körper und dem Körper, dessen man sich zu dieser 

Messung bedient, beruhen, so liegt es nahe, dafs man diese Re^ 
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lation, vermittelst deren man aus dem letzteren auf den erateren 
schliefst, auch benutzen kann, um aus dem ersteren auf den 
letzteren zu schliefsen. Alle Methoden sind natürlich nicht em- 
pfehlenswert, weil die zu Gebote stehende Auswahl in beiden 
Fällen eine gänzlich verschiedene ist, man wird diejenige Me* 
thode wählen, welche im gegebenen Falle ihre Vorzüge hat. 

Zunächst hat das Permanganat schon zur Bestimmung von 
Ferro Verbindungen gedient, und es' kann diese Methode auch in 
umgekehrter Anwendung mit Vorteil benutzt werden. Man wird 
genau so verfahren, wie bei Ferrum pulveratum näher an- 
gegeben ist, auch in derselben Keihenfolge operieren müssen, 
nämlich das Permanganat, welches bestimmt werden soll, in die 
Bürette fassen, während die Biserilösung vorgeschlagen wird; 
eine Ümkehrung, wie es eigentlich sonst wohl einer volumetri- 
schen Bestimmung entspräche, ist in diesem Falle nicht ausführ- 
bar, jedoch beeinträchtigt dieser- Un^ta^d die Anwendbarkeit in 
keiner Weise, es ist einzig dabei der unterscheidende Umstand 
zu beachten, dafs die Gesamtmenge des Peünanganates gemessen 
und nach der Bestimmung aus dem verbrauchten Teile auf 
die Gesamtmenge der Lösung geschlossen wird. Hat man Nor- 
malferrolösung vorgeschlagen, so entspricht jeder Kubikcentimeter 
dieser Normallösung, da 5 Eisen 1 Permanganat entsprechen, 

Mit Oxal- Mit Oxalsäure oder mit Oxalaten bei Gegeuwart einer stär- 

«Aure. keren Säure, welche, wie hierbei notwendig, die Oxalsäure frei 
macht, setzt sich das Permanganat so um 
bC^Ofi^ + 2MnO^K + 3S04H3=2S04Mji+ SO4K, + 8 OH, + lOCO, 
dafs sie aus 1 MoL Oxalsäure 2 Mol. , Kohlensäure bildet und 
selbst in eine Manganoverbindung übergeht. Die Vollendung 
dieser Reaktion erkennt man wieder, wie bei allen Operationen 
mit Permanganat, daran, dafs das Besteh^nbleiben der charakteri- 
stischen roten Farbe desPerman^anates die Erschöpfung des andern 
Körpers erkennen läfst. Der Oxalsäure gegenüber, als Üem einen 
FaktQr, verläuft die Reaktion bei gewohnlicher Temperatur etwas 
träger, als bei . Ferroverbindungen ; bei Unterstützung durch 
mäfsige Wärme, etwa 60 — 70** C, vollendet sich die "Wirkung 
ebenso rasch. Die Oxalsäure darf nicht zu konzentriert sein^ 
genau wie auch die Eisenlösung bei deren Bestimmung. Die 
beste Verdünnung ist die, dafs auf'400^— 500 ccm Lösung etwa 
soviel Permanganat verbraucht wird, als 20 — 25 ccm einer Nor- 
mallösung entsprechen würde. Es mufs viel Schwefelsäure zu^ 
gegeben werden, um das Kalium und das Mangan als Sulfate 
in Lösung zu halten. Gibt man, wie es leicht vorkommen kann, 
wenn man eine Approximativanalyse schon gemacht hat, bei der 
Wiederholung beinahe die ganze Menge . Permanganat: auf ein« 
mal zu so kann sich leicht die Flüssigkeit nicht mehr ganz auf-s 
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hellen. Es ist daher ratsam, die Permanganatlösung' in einem 
dünnen Strahle unter starkem Umrühren zufliefsen zu lassen. 
Dieser störende Umstand, welcher bei der Bestimmung* mittels 
einer Ferrolösung noch häufiger einzutreten pflegt und deshalb 
durch allmähliches Zufliefsenlassen sorgsam vermieden werden 
mufs, macht meistens, wenn es einmal eingetreten ist, die Be- 
stimmung unbrauchbar. 

Zur Berechüung mufs notwendig wieder die chemische Glei- 
chung zu Grunde gelegt werden. 2 Mol. Kaliumpermanganat 
haben 5 Mol. Oxalsäure angezeigt und umgekehrt. War dem- 
nach eine Normaloxalsäurelösung vorgeschlagen, d. h. eine solche, 
da Oxalsäure meistens als Saure gebraucht wird,' welche Vs Mol. 
der 2basisclien Oxalsäure in 1000 ccm enthielt, so werden diese 
1000 ccm VsMol. Kaliumpermanganat = 31,6 g anzeigen, oder da 
unsre volum. Lösung Vanormal ist, sind 1000 ccm Permanganat 
gleich 15,8 oder 1 ccm = 0,0158 g. Die Gröfse der Wirkung der 
Oxalsäure ist in diesem Falle dieselbe, ob sie als Säure wirkt, 
oder ob sie zu Kohlensäure oxydiert wird. Als Beispiel ange- 
nommen, man habe 25 ccm V2Normaloxalsäure vorgeschlagen, 
anderseits habe man 1 g Kaliumpermanganat in 100 ccm Wasser 
gelöst und beim Zuflie^enlassen von dieser zu der erwärmten und 
auf etwa 300—400 ccm verdünnten VaNormaloxalsäure 39,5 ccm 
verbraucht, so sagen wir, 25 ccm VaNormalöxalsäure zeigen ims 
25 X 0,0158 = 0,395 g Permanganat an. Wenn in 39,5 ccm 
0,395 g enthalten sind, so enthalten 100 ccm 1 g, so viel als an- 
gewendet wurde, folglich ist die Substanz rein. 

Natürlich kann auch dieses Prinzip angewendet werden, mit Umgekehrt 
einer bekannten Permanganatlösung eine unbekannte Oxalsäure *** Bestim- 
zu bestimmen. Die kristallisierte Säure hat die Formel C8O4H2, Oxalsäure. 
2H20 = 126, bei 100® C. verliert sie das Kristallwasser und hat 
dann im wasserfreien Zustande die Formel CJO4H2 = 90. Da wir 
gesehen haben, dafs 5 Mol. Oxalsäure = 630 von 2 Mol. Per- 
manganat = 316 zersetzt werden, so entspricht 1 g oder 1000 ccm 
unsrer volumetrischen Permanganatlösung 

316:630 = 1 :x 
1,9937 g kristall. Oxalsäure. Wollte man bei der grofsen Ver- 
dünnung der volumetrischen Permanganatlösung auch nur 0,1 g 
Oxalsäure zur Untersuchung Verwenden, so würden diese schon 
über 50 ccm Permanganatlösung verbrauchen, eine genaue Be- 
stimmung ist demnach unmöglich. Man macht sich daher zweck- 
mäfsig eine lOmal stärkere Lösung, nämlich 10 g in 1000 ccm, 
von welcher jetzt 1 ccm genau 0,019937 g kristallisierter Oxal- 
säure entsprechen wird. Selbst von diesem stärkeren Perman- 
ganat werden noch immer auf 1 g Oxalsäure 50,15 ccm ver- 
braucht werden. 

Bezüglich der Einzelheiten der Ausführung, besonders den 
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Verdünnungsgrad und starkes Ansäuren der Oxalsäurelösung be- 
treflfend, sei auf obige Ausführung und auch auf das gleiche 
Verhältnisse erfordernde Ferrum sulfuricum verwiesen. 



Ealiuin sulfiiratum. 

SchwefeUeber. 

(SK, = 110) 

Mit Arsenit. Obschon es wohl nie vorkommen wird, dafs das offizinelle 

Präparat quantitativ auf die Menge Schwefelwasserstoff, welche 
dasselbe entwickeln kann, untersucht werden mufs, so sei doch, 
als passend anschliefsend, ein Gang der Untersuchung beschrie- 
ben, der bei allen Schwefelverbindungen, deren Schwefelgehalt 
in die Form von Schwefelwasserstoff gebracht werden kann, und 
auch bei der Bestimmung des Schwefelwasserstoffes anw^endbar ist. 

Angenommen, die zur Untersuchung abgewogene Schwefel- 
leber habe 0,662 g betragen. In einen 300ccm-Kolben gebe man 
genau 50 ccm Liquor Kalii arsenicosi, welche mehr als ausrei- 
chend sind, allen Schwefel als gelbes Schwefelarsen nach unten 
folgender Formel zu fallen; dazu die gewogene Menge Schwefel- 
leber in Wasser gelöst, schüttele tüchtig um und setze tropfen- 
weise Salzsäure bis zur schwach sauren Reaktion zu, worauf 
sogleich gelbes Schwefelarsen ausfallen wird. Man ftillt darauf 
bis zur Marke, schüttelt um und filtriert durch ein trockenes 
Filter in einen trockenen lOOccm-Kolben bis zur Marke, 
füllt in einen gröfseren Kolben um, spült nach und sättigt 
die freie Säure durch Zugeben von pulverförmigem Natrium- 
bikarbonat, setzt Stärke (ein Stück weifse Oblade in einem Re- 
agensrohr mit Wasser gekocht) zu und läfst so lange Jodlösung 
zufliefsen, bis dauernde Bläuung auftritt. Die verbrauchte Vio- 
Jodlösung ist das Mafs des mehr als zur Fällung des gelben 
Schwefelarsens nötig gewesenen Arsens. Zur Kontrolle kann 
man nochmals 100 ccm abfiltrieren und ebenso bestimmen. 

Bei der Berechnung mufs man wissen, wie viel von der 
vorgeschlagenen Arsenigsäure dem verbrauchten Jod entspricht, 
um nach Abzug dieses Teiles zu erfahren, welche Menge zur 
Fällung des Schwefels in der Schwefelleber gedient hat. Man 
kann dies so machen, dafs man zu 10 ccm des Liquor Kalii 
arsenicosi, mit etwas Wasser verdünnt und Stärke zugesetzt, 
^/loJodlösung bis zur dauernden Blaufärbung zufliefsen läüst 
Aufserdem läfst sich auch die Wirkung der Jodlösung dem Ka- 
liumarsenit gegenüber berechnen, weil der Gehalt beider Lö- 
sungen bekannt ist. Angenommen, man habe 6,93 ccm Jodlösung 
verbraucht; es entspricht nach dem Vorgang bei Liquor Kalii 
arsenicosil ccm VioJodlösung 0,495 ccm offizineller Arsenitlösung, 
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folglich entsprechen die verbrauchten 6,93 X 3 = 20,79 ccm Jod- 
lösung 20,79 X 0,495 =^ 10,29 ccm Arsenlösung. Diese von den 
vorgeschlagenen 50 ccm Arsenlösung abgezogen, bleiben noch 
39,71 ccm Arsenlösung, welche mit der Schwefelleber in Reaktion 
getreten sind. Das Wirksame in der Schwefellebfer ist das Ka- 
liumsulfid. Nach der Formel 

AsjOa + 3SK, = As,S, + 30Kg , 
wobei der für die spätere Berechnung gleichgültige Zutritt von 
Wasser und Säure unberücksichtigt gelassen ist, treten 3 Kalium- 
Rulfid 3 X 1 10 = 330 mit Arsenigsäure = 198 in Wechselwirkung. 
In 1 ccm Arsenitlösung ist, da dieselbe Iprozentig ist, 0,01 g 
AsjOg. Diese entspricht 

198 : 330 = 0,01 :x 
X =0,01 666 
0,01 666 g Kaliumsulfid, folglich enthalten die oben gefundenen 
39,71 ccm 39,71 X 0,01666 = 0,6615 g Kaliumsulfid, statt 0,662, 
welche angewendet wurde; die Substanz würde bei diesem Er- 
gebnis als rein zu bezeichnen sein, die kleine Differenz zwischen 
der gefundenen und angewendeten Menge kommt selbst bei 
chemisch reiner Substanz daher, dafs bei der Berechnung die 
allzu langen Brüche abgekürzt wurden. 

Diese Bestimmung mittels Arsenitlösung gibt, ebenso wie die 
Bestimmungen, bei welchen Chromatlösung zur Anwendung 
kommt, ein instruktives Beispiel der verschiedenen Wirkungs- 
weise desselben Reagens. 

Bei der Schwefelleberbestimmung wurde zuerst das Arsenit als 
Fällungsmittel gebraucht, dabei entsprach 1 Mol. AsgO, 3 Mol. 
SKj, es waren also 6 Valenzen ausgefallen; bei der späteren 
Zurückbestimmung des zuviel zugesetzten Arsen ites mittels Jod- 
lösung entsprach 1 Mol. AsjOj 4 At. J, in diesem Falle hat das 
Arsenit 4 Valenzen aufgenommen. Es erhellt ^s dieser Be- 
trachtung die Notwendigkeit der Zugrundelegung der in Wir- 
kung tretenden Umsetzungsformel, um richtige Resultate heraus- 
zurechnen. 

In der Technik ist eine Bestimmung der Sulfide und des Mit 
Schwefelwasserstoffes sehr gebräuchlich, welche auf der Fällung von ^^vii'*'*^*' 
Zink in ammoniakalischer Lösung durch Kaliumsulfid beruht. Eine * '"°^' 
Normalzinklösung, d. h eine solche, welche V« At. Zink oder 

Va Mol. Zmksulfat — ~ — - — ;t-^ = 143,0 g mit Ammoniak 

bis zur Wiederauflösung des Niederschlages versetzt in 1000 ccm 
enthält, wird in die Bürette gefüllt, von dieser läfst man zu dem 
Sulfide, oder wenn Schwefelwasserstoff zur Untersuchung vorr 
liegt, zu diesem mit etwas Kali versetzt, so lange zufliefsen, bis 
ein mit einem Glasstabe herausgenommener Probetropfen auf 
Filtrierpapier neben einen Tropfen alkalische Bleilösung gesetzt, 
beim Ineinanderfliefsen keine schwarze Zone von gebildetem 
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Bleisuliid mehr bildet, als Beweis, dafs kein Sulfid mehr in Lö- 
sung ist; es ist wesentlich, dafs die Bleilösung zuerst aufgesetzt 

werde. Natürlich entspricht 1 ccm verbrauchter Zinklösung ^^r^ 

= 0,055 g SKg oder 0,017 g SH,. 
Als äquivai. Das Sulfid oder der Schwefelwasserstoff wird in einer gut 

Ferrochiorii g(jjjijg£ggjj^gjj Stöpselflasche mit überschüssiger beliebiger Ferri- 
chloridlösung und überschüssiger Schwefelsäure zusammenge- 
bracht. Das Ferrichlorid gibt, wie bei der Bestimmung der Jo- 
dide, vgl. Kalium jodatum, Chlor an das mit dem Schwefel 
verbundene Metall, oder bei Schwefelwasserstoff an den Wasser- 
stoff desselben ab 

Fe^Clß + SK2 = 2FeCl + 2C1K + S 
und geht selbst in Ferrichlorid über, welches w^ie Ferrum 
pulveratum und Ferrum sulfuricum mit bekannter Perman- 
ganatlösung gemessen werden kann. Die Reaktion vollzieht 
sich namentlich gegen das Ende äufserst langsam, man mufs 
deshalb mindestens einige Stunden an einen warmen Ort hin- 
stellen. 

Das Ferrochlorid, welches zur Messung kommt, ist aus dem 
Ferrichlorid durch Abgabe von 2 Valenzen Chlor entstanden 
und nimmt auch genau ebensoviele Valenzen bei der Umsetzung 
mit Pennanganat wieder auf. Es ist dadurch bei der Berech- 
nung möglich, das Pennanganat direkt auf die Schwefelleber zu 
beziehen, mit völliger Vernachlässigung des als Zwischenglied 
dienenden Eisens, also so, als ob das Pennanganat direkt auf das 
Kalium Sulfid gewirkt hätte, indem wir sagen: 1 Mol. Pennan- 
ganat Mn04K = 158 gibt 5 Valenzen ab , entspricht also , da 
1 Mol. Kaliumsulfid SK^ 5 Valenzen verlangt, 2V2 Mol. Kalium- 
sulfid = 2Vs X 110 = 275,5. Die volumetrische Lösung des Per- 
manganates hat aber keine normale, sondern eine empirische 
Stärke, sie enthält nämlich 1 g in 1000 ccm. Danach haben 
wir die Gleichung 

158:275,5 = 1 :x 

x = 1,7436 

gemäfs deren Ergebnis 1 g oder 1000 ccm Permanganat 1,7436 g 

Kaliumsulfid SK^ anzeigen, und demzufolge 1 ccm volumetrische 

Permanganatlösung 0,0017436 g SKj anzeigt. 

Zu sämtlichen angeführten Bestimmungen sei bemerkt, dafs, 
wie auch die Formeln erkennen lassen, nur das mit dem Schwefel 
verbundene Metall bestimmt wurde, ohne Unterschied, ob das 
Metall als Mono-, Bi- oder ein noch höheres Sulfid zugegen war. 
Bei den Monosulfiden läfst sich nach der Metallbestimmung mit 
Sicherheit der Schwefelgehalt berechnen, bei den Polysulfiden 
nicht. 

Bei den in der Technik vorkommenden Bestimmungen dieser 
Art kommt es meistens allein auf den Metallgehalt an und sind 
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alsdann die Methoden natürlich anwendbar, ebenso leisten sie 
gute Dienste, wenn es darauf ankommt, nur denjenigen Schwefel 
zu bestimmen, der mittels einer Säure in die Form von Schwefel- 
wasserstoff überzugehen vermag, und dieselbe Anwendbarkeit hat 
daher bei der oben besprochenen und berechneten Schwefel- 
wasserstoffbestimmung statt. Nach den Mengenverhältnissen, 
welche die Vorschrift zur Darstellung des Kalium sulfuratum 
angibt, resultiert nicht das Monosulfid des Kaliums, sondern ein 
Polysulfid, es können daher die Methoden nur dazu dienen, den- 
jenigen Teil der Schwefelleber zu finden, der dem 3Ionosulfid 
entspricht, unabhängig von dem noch mehr damit verbundenen 
Schwefel. 

Kalium sulforicum. 

Kdliumsulfat. 

(SO^K,= 174) 

Ungefähr 2 g des Sulfates , genau ausgewogen , werden in Mit beiiebi- 
einem Becherkolben oder Becherglas von ungefähr 200 ccm ge- „i^tSJjJ" 
löst und kochend bis zu einem Überschusse Bleinitratlösung zu- 
gegeben. Nach einigem Abkühlen wird der sich leicht ab- 
setzende Niederschlag von Bleisulfat durch Dekantation gewaschen. 
Kommt es auf möglichste Genauigkeit an, so benutzt man zur 
Dekantation, da das Bleisulfat spurenweise löslich ist, Wasser, 
welches durch Schütteln mit Bleisulfat gesättigt ist; besser noch 
setzt man der Flüssigkeit V* ihres Volums Alkohol zu und wäscht 
auch mit ebenso verdünntem Alkohol aus, worin das Bleisulfat 
völlig unlöslich ist. Die dekantierte Flüssigkeit giefst man durch 
ein Filter. Ist auf diese Weise alles überschüssig zugesetzte Blei 
entfernt, so gibt man von dem Beagens Ammonium carboni- 
cum (1 Ammoniumkarbonat, 3 Wasser, 1 Ammoniak) zu und 
digeriert etwa V« Stunde in der Wärme, wodurch alles Blei in 
Bleikarbonat übergeht, und wäscht wieder durch Dekantation 
mit heifsem Wasser aus, giefst das dekantierte Waschwasser 
durch dasselbe Filter, auf welchem jetzt die aus dem vorigen 
Waschwasser zurückgehaltenen Teile Bleisulfat ebenfalls in Blei- 
karbonat übergeführt werden. Nachdem alles Ammonkarbonat 
ausgewaschen ist, läfst man 30 ccm Normalsalzsäure, besser Nor- 
malsalpetersäure zu dem dekantierten Bleikarbonat fliefsen und 
filtriert durch dasselbe Filter und wäscht aus, bis das Filtrat keine 
freie Säure mehr enthält. Bei Anwendung von Normalsalpeter- 
säure wird sich alles lösen, bei Salzsäure jedoch Bleichlorid zu- 
rückbleiben, welches von aller anhaftenden Säure ausgewaschen 
worden ist. 

In der jetzt resultierten filtrierten Flüssigkeit ist alle freie 
Salzsäure enthalten, die nicht zur Lösung des Bleikarbonates 
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Verw'endung gefunden hat und welche gemesssen werden mufs. 
Zu dem Zwecke lafst man Normalkali zufliefsen. Das Ende der 
Reaktion wird erkannt, wenn das Kali eine beginnende weifse 
Trübung verursacht durch ausfallendes Bleihydroxyd, was auf 
schwarzer Unterlage sehr scharf bemerkt werden kann. Von dem 
Bleichlorid ist genügend viel in Lösung geblieben, um auf diese 
Weise das Ende der Reaktion anzuzeigen. 

War das Gewicht der abgewogenen Substanz 2,175 g und 
hat man 5 com Normalkali verwendet, diese direkt, weil sie volu- 
metrisch gleich stark sind, von den 30 ccm Normalsalzsäure ab- 
gezogen, ergibt sich als bleibender Rest 25 ccm, welcher zur 
Umwandlung des Bleikarbonates in Bleichlorid erforderlich war. 

Alle Zwischenkörper, das Bleisulfat, das Bleikarbonat, die 
im Überschufs zugesetzte Salzsäure, lassen wir unberücksichtigt 
, und ziehen nur in Betracht, dafs wir am Ende aller Reaktionen 
eine der Schwefelsäure äquivalente Menge Säure an Blei ge- 
bunden haben, und dafs diese Säure das Mafs für die Schwefel- 
säure resp. das Kaliumsulfat ist. 1000 ccm Normalsalzsäure ent- 
sprechen, da die Schwefelsäure bivalent ist, V« Kaliumsulfat 

174 

-^— = 87, also entspricht 1 ccm Normalsäure 0,087 g Kalium- 
sulfat, und dem entsprechend der als Differenz der 30 ccm ab- 
züglich der als überschüssig gefundenen 5 ccm resultierende 
Rest von 25 ccm Säure = 25 X 0,087 = 2,175 g Kaliumsulfat. 
Bei einem solchem Resultat wäre das Untersuchungsobjekt 
chemisch rein gewesen. Hätte man beispielsweise statt 25 nur 
23,8 ccm Säure verbraucht, so wäre der Gehalt an Kalium- 
sulfat 23,8 X 0,087 = 2,0706, diese in 2,175 g Substanz ent- 
spräche 95,2 7o. 
Mit beiiebi- Man kann auch, wie bei Aqua Plumbi gezeigt ist, das 

lösune^nnd *^^^^^ ^^^ ^^ untersuchende Kaliumsulfat geföUte Bleisulfat statt 
Normal- mit beliebigem Ammoniumkarbonat mit Normalnatriumkarbonat 
natriumkar- im Überschüsse digerieren, wozu auf ungefähr 2 g Kaliumsulfat 
bonat. j^Q gjj^ Normalnatriumkarbonat mehr als ausreichend sind. Eine 
dem Bleisulfat, und weil dieses dem Kaliumsulfat äquivalent 
ist, eine dem untersuchten Kaliumsulfat äquivalente Menge 
Natriumkarbonat ist in Natriumsulfat übergegangen und hat da- 
durch seine alkalische Reaktion verloren. Da volumetrische 
Natriumkarbonatlösung angewendet wurde, kennt man die Ge- 
samtalkalinität, nach der Digestion ist soviel davon verschwun- 
den, als der Schwefelsäure entspricht. Wird der nicht verschwun- 
dene Teil mit Normalsäure und Lakmus oder Phenolphatalein als 
Indikator zuriickgemessen, so bleibt, dieser vom Ganzen abgezogen, 
der Rest, der zur Umwandlung gedient hat. Man zieht also die 
verbrauchte Säure alsvolumetrisch gleichwertig direkt vom Natrium- 
karbonat ab, und vom bleibenden Rest entspricht jeder Kubik- 
centimeter 0,049 g Schwefelsäure SO4HJ, oder 0,087 g Kalium- 
sulfat SO4K2. 
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Fällt man ein Sulfat mit Normalbaryumlösung und den Mit Normal- 
Überschufs des Baryums mit überschüsBigem Ammoniumkarbonat, b*rynn». 
so wird der Gesamtniederschlag alle Schwefelsäure als Baryum- 
sulfat und alles überschüssige Baryum als Baryumkarbonat ent* 
halten. Dieser -Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit dem 
Filter in den Kolben zurückgebracht, in welchem die Fällung 
vorgenommen wurde, alsdann Normalsalpetersäure im Überschufs, 
aber gemessen, zugegeben ; das Baryumkarbonat löst sich auf, das 
ungelöst bleibende Baryumsulfat und das Papier des Filters sind 
<ler späteren Erkennung der Endreaktion nicht hinderlich. Wird 
nun der Überschufs der Salpetersäure, der nicht durch das 
Baryumkarbonat gebunden worden ist, mit Normalkali und einem 
Indikator zurückgemessen, so sind alle Daten zur Berechnung 
gegeben. 

Alle angewandten Lösungen sind äquivalent in gleichen 
Volumen. Das verbrauchte Normalalkali wird von der zugesetzten 
Normalsalpetersäure direkt abgezogen, der Rest entspricht dem 
durch das Baryumkarbonat neutralisierten Teile der Normalsäure, 
dieser Rest direkt von der zugesetzten NormalbaryumlÖsung 
subtrahiert läfst allein den Teil, der durch die zu bestimmende 
Schwefelsäure gefallt worden ist, und von diesem entspricht 
1 ccm = 0,049 g SO^H, oder 0,087 g SO^K,. 

Die Analyse ist auch ausführbar bei andern Sulfaten, z. B. 
Kupfei^sulfat, wenn die Lösung vorher zu diesem Zwecke passend 
vorbereitet wird. Fällt man vor dem Baryumzusatz alles aus, 
was mit Natriumkarbonat ausfallen kann, also z. B. Kupfer, Calcium, 
Magnesium etc., so kann auch später beim Ausfällen des über- 
schüssigen Baryums mit Natriumkarbonat kein andres Karbonat 
mit fallen, was neutralisierend auf die zur Messung des Baryum- 
karbonates des Gesamtniederschlages zugefugte Normaisäure 
wirken kann. Man versetzt also mit beliebigem Natriumkarbonat 
im Überschufs und zwar, um Auswaschen des Niederschlages zu 
vermeiden, in einem 200ccm-Kolben, und filtriert 100 ccm ab, 
diese tibersättigt man schwach mit Salzsäure und verfährt nun 
mit dieser Lösung wie vohin mit dem Kaliumsulfat. 

Liquor Alnminii acetici. 

Aluminiumacetat 

Wie bei Aluminium sulfuricum gesagt ist, kann 
die mit Aluminium verbundene Säure gemessen wer- 
den wie freie Säure. Das Molekulargewicht der 
Essigsäure C2H30,OH ist 60, es neutralisieren daher 
1000 ccm Normalalkali 60 g Essigsäure oder 1 ccm = 
0,06 g. 
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9,2 — 9,8 com Normalkali, welche verbraucht werden 
sollen, entsprechen daher 9,2 (9,8) X 0,06 = 0,552 
(0,588) g Essigsäure, diese in 10 g des Präparates ent- 
halten, entspricht 5,52 — 5,88 7o Essigsäure. 

Die Essigsäure bildet mit Thonerde eine ganze Reihe 
von Salzen mit wechselnden Gehalten beider Kompo- 
nenten; die obige Bestimmung, welche nur Aufschlufs 
über den Gehalt an Essigsäure gegeben hat, läist des- 
halb nicht wie bei den konstant zusammengesetzten 
Verbindungen 'einen Schlufe auf die Menge Aluminium 
zu, deshalb schreibt die Pharmakopoe die gewichtsanaly- 
tische Bestimmung des Aluminiums durch Fällen des- 
selben mit Ammoniak als Aluminiumhydroxyd noch 
besonders vor. Es ist aber auch möglich, das Aluminium 
volumetrisch zu bestimmen. Gibt man nämlich zu 
10 g des Präparates nicht zu viel überschüssige unbe- 
kannte Schwefelsäure, und erhitzt im Wasserbade so 
lange, bis alle Essigsäure verdunstet ist, so resultiert 
zuletzt eine Lösung von Aluminiumsulfat und freie 
Schwefelsäure; diese Lösung behandelt man, wie bei 
Aluminium sulfuricum ausführlich erklärt ist, zunächst 
mit Barj^umchlorid zur Umwandlung des Sulfates in 
Chlorid, aus dem Grunde, weil sich das Sulfat nicht 
messen läfst ohne fürchten zu müssen, dafs basische 
Verbindungen fallen, welcher Umstand das Resultat 
beeinträchtigen würde. Das entstandene Barj'umsulfat 
muis abfiltrieii; werden; um das Auswaschen zu umgehen 
fällt man, wie schon wiederholt in ähnlichen Fällen 
angeführt ist, in einem 200ccm-Kolben in der Siedhitze, 
läfst erkalten, füllt bis zur Marke, filtriert 100 ccm ab 
und multipliziert das Endresultat natürlich mit 2, weil 
nur die Hälfte der gewogenen Substanz zur Messung 
kam. Das Filtrat enthält jetzt Aluminiumohlorid mit 
freier Salzsäure. Läfst man jetzt Normalkali zuflielsen. 
so wird so lange kein wei&es Aluminiumhydroxyd , 
auf schwarzer Unterlage scharf erkennbar, ausfallen, als 
noch freie Salzsäure vorhanden ist; sobald solche nicht 
mehr das Kali sättigt, bemächtigt sich letzteres der 
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Salzsäure des Aluminianichlorides und läfst Aluminium- 
hydroxyd fallen. Man kann auch hierzu beliebige 
Kalilösung tropfenweise bis zum Eintritt der Trübung 
verwenden, indes ist es bequemer die Normallösung zu 
nehmen, weil diese doch zur spätei^en Messung eingefüllt 
werden müfste. Ist dieser Punkt erreicht, so wird 
Phenolphtaleln oder Lakmus zugesetzt und Kali weiter 
zttfliefsen gelassen, nachdem man sich den jetzigen 
Anfangsstand der Bürette gemerkt hat, bis zu der, dem 
angewandten Indikator eigentümlichen Farbenänderung, 
welcher Übergang, wie bei Aluminium sulfuricum 
näher erklärt, deshalb erst nach völliger Bindung aller 
Schwefelsäure des Sulfates eintritt, weil das Sulfat sauer 
reagiert und infolgedessen gemessen werden kann wie 
freie Säure. 

Das Kali entspricht in lOOccm, wie auch bei Alumini- 
um sulfuricum gesagt ist, V^ Alumiumsulfat, welches 
2 AI enthält, folglich entspricht es auch V« Aluminium- 
oxyd, welches ebensoviel Aluminium enthält, d. h. 

17,13 g, oder 1 ccm~ Normalkali ist 



Al,03== 102,8 



6 
gleich 0,01713 g Aluminiumoxyd. 

Mithin müssen zu 0,25 — ^0,80 g Aluminiumöxyd, 

welche gefunden werden müsssen, a Ol Tv-t —^^y^ — 
17,5 ccm Normalkali verbraucht werden. 

Liquor Ammonii caustici. 

Amtnoniah. 

(NH3=.17) 

Zu 4 g des Präparates lasse man nach ' vorherigem 
Zusatz von soviel Tropfen Phenolphtalein, dajfe eine 
deutliche rote Färbung, oder bei Anwendung von Lakmus 
als Indikator, von soviel Tropfen bis eine hellblaue 
Färbung eintritt, im ersten Falle bis zur Enterbung, 
im letztem Falle vom Übergang aus Blau in Rot, 
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Normalsalzsäure einfliefeen. 17 g Ammoniak NH3 neu- 
tralisieren 1000 ccm Normalsalzsäure. 4 g Liquor 
Ammonii caustici enthalten 0,4 g Ammoniak, diese 
verlangen 

17: 1000 = 0,4: X 
23,5 ccm Normakalzsäure, bis der Indikator Sättigung 
anzeigt, genau soviel wie vorgeschrieben. Im ganzen 
sind die Einzelheiten der Ausführung dieselben wie bei 
allen alkalisch reagierenden, vollkommen neutral reagie- 
rende Salze bildenden, durch Säuren meisbaren Körper, 
wie z. B. Kalium carbonicum, auf welches hiermit 
verwiesen wird. Nur sei der Umstand hervorgehoben, 
dafs die ^ flüchtige Natur des Körpers, namentlich wenn 
Lösungen stärkerer Konzentrationen zur Untersuchung 
vorliegen, einige Rücksichtnahme verdient; so darf die 
Lösung nicht zum Kochen erhitzt werden, bevor das 
Ammoniak gebunden ist. Enthält das Ammoniak auch 
etwas Kohlensäure, welche auf Lakmus, weniger auf 
Phenalphtaleln, einen Einfluis übt, so mufe dieselbe 
durch Kochen entfernt werden, was aber erst nach dem 
Neutralitätspunkte geschehen darf oder erst nach Über- 
sättigung mit der Normalsalzsäure, in welchem Falle 
alsdann der ÜberschuJs der Säure mit Normalkali 
zurückgemessen wird. 

Dasselbe was bei Acidum hydrochloricum, 
Acidum nitricum, überhaupt bei allen flüchtigen 
Körpern gesagt ist bezüglich des Abwägens bestimmter 
Mengen, hat auch hier Geltung. Man wird also einem 
Verluste durch Terdimstung und einem schädlichen Ein- 
flüsse auf die Wage vorbeugen durch Tarieren eines 
Becherglases, welches schon mehr als die zur Bindung 
des Ammoniaks nötige Anzahl Kubikcentimeter Nor- 
malsäure enthält, und nach dem Einfliefsenlaasen in diese 
das Ammoniak wägen. 

Eine andre Methode der Bestimmung mit bromierter Na- 
triumhypochloridlösung, die sowohl auf freies- als gebundenes 
Ammoniak Anwendung finden kann, ist bei Ammonium chlo- 
ratum zu finden. ' 
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Die Bestimmong des Ammoniaks in Verbindungen ist eben- 
falls bei Ammonium chloratum beschrieben. 

Liquor Ferri acetici. 

FerriacetaÜösung, 

2 g des Präparates, 1 g Salzsäure und 20 com 
Wasser sollen mit 1 g Kaliumjodid eine Stunde in ver- 
schlossener Flasche erwärmt werden, es wird sich wie 
bei Ferrum carbonicum saccharatum eine be- 
stimmte Menge Jod ausscheiden, die wie auch dort ge- 
messen wird. Es ist selbstverständlich, dafs die Flasche 
so dicht schlielsen muis, dafs kein Jod entweichen kann. 
Das VioNonnalthiosulfat entspricht nach der a. a. O. 
gegebenen Formel in 1000 ccm einem Zehntel Atom 

Eisen, j^ = 5,6 g, folglich in 1 ccm :r^~^ == 0,0056 g 

Eisen und 17 (—18) ccm = 0,0056 X 17 (18) = 0,0952 
(0,1008) g Eisen. Da diese Menge Eisen in 2 g des 
Präparates enthalten ist, so sind in 100 
2 : 0,0952 (0,1008) = 100 : x 
x = 4,8 (5,0) 
4,8 bis 57o Eisen enthalten. 

Liquor Ferri ozychlorati. 

Flüssiges Eisenoxychlorid 

soll 3,57o Eisen enthalten. 

4 — 5 g des Präparates werden durch Kochen mit Salzsäure 
im Überschusse in Eisensesquichlorid verwandelt und zur Aus- 
scheidung des Jodes ebenso behandelt wie Ferrum carboni- 
cum saccharatum. 

Angenoinmen, man habe 4 g in Untersuchung genommen 
und diese enthielten 3,57o Eisen, so macht das 
100: 3,5 = 4 :x 
x = 0,l4 
0,14 g Eisen. 

Da 1 ccm VioNormalthiosulfat 0,0065 g Eisen entspricht, so ver- 

14 
langen die 0,14 g Eisen J^ = 21,5 ccm '/»^^ormalthiosulfat- 

lösung zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes. 
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Liquor Ferri sesquichlorati. 

Eisenchloridlösung, 
(Fe301e = 32ö) 

Die Bestimmungsmethode des Eisens in Form einer Ferri- 
verhindung ist schon wiederholt angeführt und bei Ferrum car- 
bonicum saccharatum ausführlich beschrieben, auch bezüg- 
lich der Berechuimg ennittelt worden, dafs 1 ccm VioThiosulfat- 
lösung zur Bindung des durch Ferrichlorid ausgeschiedenen Jodes 
gleich ist 0,0056 g Eisen. 

Sind 2 g der Untersuchung unterworfen worden, und diese 

02 

enthalten nach Vorschrift 10% = 0,2 g Eisen, so werden ^^ 

. = 35,7 ccm VioNormalthiosulfatlösung zur Bindung des Jodes er- 
forderlich sein. 

Wollte man den Prozentgehalt von Fen-ichlorid FejClg be- 
berechnen, so müfste die Anzahl verbrauchter ViöNormalnatrium- 
thiosulfatlösung mit der einem Kubikcentimeter äquivalenten 
Menge Ferrichlorid, nämlich 0,01 j525 multipliziert werden, also 
würden 0,01 625 X 35,7 = 0,58 g FejCl^ gefunden sein, welche in 

2 g Substanz enthalten sind, und dies entspricht 

2 : 0,58 =:= 100 : X 
297u. 

Liquor Ferri sulfiirici oxydati. 

Ferrisulfatlösung. 

Die Verbindung hat je nach den Bedingungen ihrer Dar- 
stellung verschiedene Zusammensetzung, bald enthält sie mehr, 
bald weniger Eisen. Das normale Salz ist zu betrachten als 

3 Mol. Schwefelsäure, deren 6 Atome Wasserstoff durch 2 Atome 
Eisen vertreten sind. Es könnte scheinen, als ob die Auffassung 
nicht stimme mit der für Ferrosulfat angenommenen Konstruk- 
tion, in welcher 1 Eisen • nur 2 Wasserstoff ersetzt. Denkt man 
sich aber das Ferrosulfat verdoppelt, so dafs darin 2 At. Eisen 
enthalten sind, und nimmt das Eisen als 4wertig an, so verlieren 
die 2 Eisenatome im Ferrosulfat je 2 Valenzen zur gegenseitigen 
Bindung und im Ferrisulfat nur je eine Valenz. Wenn eine 
Dampfdichtebestimmung ohne Dissociätion der Verbindung mög- 
lich wäre, müfste sie Aufschlufs darüber geben. Das normale 
Salz hat jedoch die Zusammensetzung (S04)gFej = 400. Die Be- 
stimmung des Eisengehaltes ist genau dieselbe, wie bei Liquor 
Ferri sesquichlorati,und die Einzelheiten der Ausführung bei 
Ferum carbonicum saccharatum zu ersehen. 

Es entspricht wiederum 1 ccm der zur Bindung des ijkusger 
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schiedenen Jodes verbrauchten VioTbiosulfaÜösung 0,0056 g Eisen 
oder 0,02 g Ferrisulfat von obiger Formel. 

Handelt es sich um Ermittelung des Schwefelsäuregehaltes, 
so sei auf Kalium sulfuricum verwiesen, mit dem Bemerken, 
dafs man wenig freie Salpetersäure zusetzen mufs, damit nicht 
basische Eisensalze mit ausfallen. Man kann auch aus der ur- 
sprünglichen Lösung das Eisen mit Ammoniak ausföUen und lun 
das Auswaschen des Niederschlages zu umgehen, was bei Eisen- 
hydroxyd besonders zeitraubend ist, gleich anfangs die doppelte 
Menge Substanz nehmen und die Fällung in einem 200cc9m-Kol- 
ben vornehmen, alsdann bis zur Marke auffüllen und in einen 
lOOccm-Kolben bis zu dessen Marke abfiltrieren. 

Die Berechnung der Schwefelsäure ist dieselbe wie bei Ka- 
lium sulfuricum. 



Liquor Kali caustici. 

Kalilauge, 

(Kalmmhydroxyd OKH = 56) 

Die Bestimmung geschieht genau wie bei Kalium carboni- 
cum, und bei der Berechnung ist zu berücksichtigen, dafs 1 ccm ver- 
brauchter Normalsalzsäure gleich ist .*r^ = 0,056 g OKH Ka- 
liumhydroxyd oder 0,047 g OK, Kaliumoxyd. 

Liquor Kalii arsenicosi. 
Fowlersehe Losung. 

(AsOÄ=.240) 

Das Kaliumarsenit oder arsenigsaure Kaliuu) bindet 
das Jod wie das Natriumthiosul&t und kann mit Vio- 
Nonnaljodlösung gemessen werden. 

Je nach der Menge Kaliumkarbonat, welche zur 
Lösung des Arsenigsöureanhydrides As^O, zur Anwen- 
dung kommt, entstehen von dem obigen normalen ver- 
schieden zusammengesetzte Salze. Wir benutzen des- 
halb zu den Formeln das Anhydrid, welches ja auch 
als Ausgangspunkt zur Darstellung des Präparates ge- 
dient hat und auf dessen Grehalt es allein ankonmit. 
AsgOg + 4J + 2OH3 = AsjOj + 4JH. 

Rieth, Titriennethode. U 
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Die Ausführung ist bei Ferrum carbonicum saccba- 
ratum und bei Jodum zu ersehen. Günstiger ist in 
diesem Falle noch, dafs das Kaliumarsenit vorgeschlagen 
ist und das Jod zufliefst, dadurch wird der Endpunkt 
der Reaktion, der jetzt nicht in dem Verschwinden, son- 
dern in dem Entstehen der blauen Farbe besteht, schär- 
fer erkannt. 

Bei allen Bestimmungen des Jodes mit Thiosulfatlö- 
sung war zu beachten, dafs die Lösungen des Jodes schwach 
sauer sein mulsten. Bei allen Bestimmungen des Arsenite» 
dagegen mufs dessen Lösung durch Natriumkarbonat oder 
Natriumbikarbonat alkalisch gemacht sein. Die Fowler- 
sche Lösung enthält schon einen Überschufs von Ka- 
liumkarbonat. Hätte man jedoch eine saure Lösung des 
Arsens, so müfete Natriumkarbonat im kleinen tJber- 
schusse zugesetzt werden. 

Die Formel zeigt, dals 4 Jod 1 Arsenigsäureanhy- 

dryd AsgO^ 198 g entsprechen, folglieh 1000 ccm Vio- 

198 
Normaljodlösung gleich sind ^ ttz == 4,95 g und 1 ccm 

VioJodlösung = 0,00495 g As^O^. Die FowLEHSche 
Lösung könnte auiser Kaliumarsenit noch Kaliumarsenat 
(arsensaures Kalium) enthalten, welches der Messung 
entgehen würde. Um auch dieses zu messen, müfste es 
erst in Arsenit übergeführt werden, was durch Ansäuren 
mit Salzsäure und jeweiligem Zusätze von Schweflig- 
säure und mehrstündiges Digerieren geschehen könnte. 
Sieden ist dabei zu vermeiden, um nicht Verlust durch 
Verflüchtigung von Arsentrichlorid zu erleiden. Vor 
der Bestimmung mit Jod mufe erst durch Erwärmung 
alles Schwefligsäuregas verjagt sein, was leicht am Ge- 
rüche oder mittels blauen Jodstärkepapiers, welches dicht 
über die Oberfjäche gehalten nicht mehr entfärbt wer- 
den darf, sich erkennen läfet, zuverlässig ist jedoch diese 
Probe nur bei gewöhnlicher oder wenig erhöhter Tem- 
peratur, weil Jodstärke schon durch die Siedhitze allein 
entfärbt wird. 

Hatte man 10 ccm Liquor Kalii arsenicosi vorge- 
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schlagen und aus der Bürette VioNomaljödlösung bis 
zum Stehenbleiben der blauen Farbe zufliefsen gelassen, 
so wird man, da die 10 ccm 0,1 g AsgOg enthalten, 

rvf^^Qg = 20,2 com VioNormaljodlösung haben verbrau- 
chen müssen. 

Liquor Kalü carbonici. 

KaliumkarhonaÜösung. 

(003X^=138) 

Es bedarf nur, auf Kalium carbonicum zu verweisen. 

LiqiM>r Natri caustici. 

Natronlauge, 
(Natriumhydroxyd ONaEt = 40) 

Die Bestimmung geschieht wie bei Kalium carbönicum. 
Bezüglich der Berechnung sei bemerkt, dafs 1 ccm Normalsalzsäure 
0,04 g ONaH NatriuinbyidTOsyd entftjMdÄht Sind zur Unter- 
suchung beispielsweise 5 g Natronlauge angewendet worden, so 

75 

enthalten diese 0,75 g Natriumhydroxyd, mithin wird man -r^ 

■= 18,75 ccm Normalsalzsäure verbrauchen. 

Liquor Plumlsi subacetici 

Bietessig. 
'Die Untersuchungsmethode ist bei AqnaPlümbi beschrieben. 

Ma^esium sulfuricum. 

Magnesiumsulfat. 
(SO^Mg, 7OH2 = 246) . 

Das Magnesium kann, wenn ,ihm keine andern Körper bei- Aikaii- 
gemischt sind, w^elche unlösliche Karbonate bilden, bestimmt wer- metrisch, 
den durch Fällen mit Ammoniumkarbonat unter Zusatz von 
Ammoniak nach demselben Prinzip, welches bei Aqua Plumbi 
angewendet wurde. 

9=' 
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Das nach mehrstündigem Stehen durch Dekantation ausge- 
waschene Magnesiumkarbonat wird in Normalsalzsäure geltest, die 
Lösung durch dasselbe Filter gegossen, durch welches das De- 
kantationswasser filtriert wurde. Man wasche nicht länger aus, 
als nötig ist, weil das Karbonat spurenweise löslich ist. 

Mit Uran. Zur filtrierten Lösung setze man einen oder einige Kubik* 
centimeter Phenolphtalein und lasse. Normälkali zufliefsen, bis 
dauernde rote Färbung eintritt. Das Normalkali von der Normal- 
salzsäure subtrahiert ergibt den Rest, der zur Fällung des Mag- 
nesiumkarbonates erforderlich war; von diesem entspricht, da 
1 Mg gleich 2 CIH ist, jeder Kubikcentimeter 0,012 g Magnesium 
oder 0,06 g S04Mg wasser&eiem Magnesiumsulfat, oder 0,123 g 
SO^Mg, 70Hj kristall. Magnesiumsulfat. 

Man kann auch das Magnesium durch Zusatz von Ammonium- 
oder Natriumphosphat und Ammoniak und Ammoniumchlorid als 
Magnesiumammoniumphosphat fällen, nach dem Auswaschen mit 
ammoniakalischem AVasser dasselbe in Essigsäure lösen und mit 
Normaluranlösung wie bei Natrium phosphoricum die Phos- 
phorsäure bestimmen und aus dieser das Magnesium berechnen. 
Jeder Kubikcentimeter verbrauchter Uranlösung entspricht 
0,008 g Mg oder 0,01333 g MgO. 

Schwefel- Bezüglich einer Bestimmung der Schwefelsäure sei auf Ka- 

säurebe- üum sulfuricum verwiesen. 

stiinmung. 

Blanganxun sulflirictim. 

Mangansulfat 
(SO^Mn, 70H^ = 277 oder SO^Mn, 50H,'=241) 

Das Mangansulfat kann mit 7 Wasser, wie der Eisenvitriol, 
aufserdem noch mit 5 Wasser wie der Kupfervitriol kristallisieren. 
Unter 15** C. bilden sich die ersteren, zwischen 16 — 30^ C. die letz- 
teren Kristalle. Der Wassergehalt ist bei der Berechnung zur 
Entscheidung der Reinheit der Substanz zu berücksichtigen. 
AU flquivai. Wird eine Manganooxydverbindung in Lösung mit Eisen- 

Kaiinmfcrro- segquioxydlösung oder Eisenchlorid versetzt, anderseits Ferri- 
^^^^ ' kaliumcyanid (rotes Blutlaugensalz) mit Natron oder Kali stark 
alkasisch gemacht und zum Sieden erhitzt, nun die gemischte 
Manganlösung tropfenweise zugegeben, so findet der in der For- 
mel ausgedrückte Vorgang statt: 

KeFejCyi, + OK, -f MnO + Fe,Os = ^"^L^eQy^ -f MnO,, EejO, 
mit Hinweglassung von den mit in Reaktion tretenden Säuren 
und Wasser. Das Kaliumferricyanid (rotes Blutlaugetisalz) wird 
in Kaliumferrocyanid (gelbes Blutlaugensalz) umgewandelt, das 
Blangan wird als Hyperoxyd in Verbindung mit Eisenoxyd als 
braunschwarzer Niederschlag ausgeföllt, dem sich noch über- 
schüssiges Eisenoxyd beimengen kann. Das entstandene Kalium- 
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ferrocyanid steht in genauestem Verhältnis zum Mangan^ und 
gibt dessen Messung eineik Anhalt zur Berechnung des Mangans. 

Nimmt man 0,3 g Mangansul&t in Arbeit, so mufs man dem- 
selben ungeföhr 3 ccm Liquor Ferri sesquichlorati und ungefähr 
50 ccm Wasser zusetzen. Anderseits bringt man ungefafir 2 g 
rotes' Blutlaugensalz in Lösung mit ungefähr 12 ccm Kalilauge 
und ungeföhr 100 ccm Wasser zum Sieden und läfst die Man- 
ganlösung «ehr langsam znfliefsen; das anlänglich feine Pulver 
wird bei einigem Kochen kristallinisch und kömig, man filtriert 
dasselbe ab und wäscht es aus. Das Filtrat enthält eine dem 
Mangan entsprechende aus dem Kaliumferricyanid entstandene 
Men^ Kaliumferrocyanid; man verdünnt auf ungefähr V«!, setzt 
soviel Schwefelsäure zu, dafs noch ungefähr 10 ccm konzentrierte 
Schwefelsäure mehr, als zur Neutralisation erforderlich war, über- 
schüssig vorhanden sind, was man durch Zusatz von ungeföhr 
50 <3cm Aeidam snlfbrienm dilatnm erreicht, und läfst volu- 
metrische Kaliumpermanganatlösung zufliefsen, bis die rote Farbe 
nicht mehr verschwindet. 

Um Auswaschen zu umgehen, kann man sich des bekannten 
Kunstgriffes bedienen, dafs man die Prozedur in'einem 300ccm- 
Kolben vornimmt und 2 mal 100 ccm zur Untersuchung ab- 
filtriert. 

Für die Berechnung ist es gleichgültig, dafs Blutlaugensalz 
und Eisen mit in die Reaktion getreten sind. Wir sagen ein- 
fach: 56 ccm volum. Permanganatlösung zeigen uns 0,1 g Eisen 
an. Da aber auf 2 Fe = 112 (des Blutlaugensalzes) 1 Xiangan 
oder 151 S04Mn Manganosulfat in Reaktion treten, so ent- 
sprechen 

112 : 151= 0,1 :x 
X = 0,13482 
0,1 g Eisen 0,13482 g Manganosulfat SO^Mn. 

56 ccm volum. Permanganatlösung zeigen also nicht nur 0,1 g 
Eisen, sondern auch 0,13482 g Manganosulfat an, und zeigt dem- 

nach 1 ccm Permanganat -^-^t; — =0,00241 g Manganosulfat an; 

es werden also 0,3 g in Arbeit genommenes Manganosulfat, wenn 

03 
es rein und wasserfrei wäre, ^^^. = 124,5 ccm Permanganat 

verlangen. 

Angenommen, es habe die Verbindung mit 50Ha zur Unter- 
suchung vorgeleiren, so setze man statt des Molekulargewichtes 
von S04Mn = 151 da« von S04Mn, 50Hj = 241 in obige Glei- 
chung, und wird sieh danach die von 1 ccm Permanganatlösung 
angezeigte Menge Manganosulfat mit 5 Mol. Wasser zu 0,00384 

03 

erhöhen, und wird man in dem Falle zu 0,3 g Substanz fy^^oA 

= 78,1 ccm Permanganat verbrauchen müssen. 
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Auch kann der ausgewaschene Niederschlag mit Salzsäure 
aus dem bei Kalium jodatum abgebildeten Apparate destilliert 
werden. Das Mangandioxyd oder Manganhyperoxyd gibt mit 
Salzsäure Chlor 

MnO, + 4C1H =^ MnCl^ + 20Hs + 2C1. 
Das beigemengte Eisenoxyd gibt mit Salzsäure kein freies Chlor, 
es schadet deshalb dessen Gegenwart nicht. 

Das sich entwickelnde Chlor macht aus dem Kaliumjodid der 
Vorlage Jod frei, welches gemessen wird. 

Man kann nicht mittels Manganhyperoxyd, wenn demselben 
Eisensesquichlorid beigemengt ist, mit Umgehung der Destillation 
in der Digerierflasche aus Kaliumjodid Jod frei machen wollen, 
da das Eisensesquioxyd, wie bei Ferrum carboniciim saccha- 
ratum gezeigt, aus Kaliumjodid ebenfalls Jod frei macht. 

Hat man dagegen nur Manganhyperoxyd, so kann desseii 
Quantität wohl in der Digerierflasche bestimmt werden. 

Obschon die Destillation, wie bei Kalium jodatum, ein- 
fach und rasch von statten geht, ist man doch bemüht gewesen, 
die Bestimmung, falls Eisen zugegen ist, noch dadurch zu ver- 
einfachen, dafs man dieselbe so zu modifizieren versucht hat, 
dafs dieselbe in der Digerierflasche ausgeführt werden kann. 
Dies Wurde durch Auffindung des Um Standes möglich, dafs auch 
Eisensesquiverbindungen kein Jod aus Kaliumjodid abscheiden, 
wenn man nicht in freier Salzsäure, sondern in freier Essigsäure 
operiert. Man setzt also nur eine entsprechende Menge Natrium- 
oder Ammoniumacet-at zu, welche die freie Salzsäure in freie 
' Essigsäure umwandelt; das jetzt in Ferriacetat übergegangene 
Eisen ist indifferent gegen Kaliumjodid, und nur das Mangan- 
superoxyd macht eine entsprechende Menge Jod frei, die wie 
vorhin gemessen wird, und deren Mafs die Berechnung des Man- 
gans ermöglicht. Besonders ist diese Bestimmungsmethode zu 
empfehlen bei Untersuchung des Braunsteins, der wohl nie eisen- 
frei vorkommen wird. 

Nicht nur läfst sich neben Eisen auf diese Weise das Man- 
gan bestimmen, sondern auch viele andre höher oxydierte Kör- 
per, welche in der Digerierflasche aus Kaliumjodid und Essig- 
säure Jod entbinden, so z. B. Bleisuperoxyd und Mennige, bei 
welchen nur zu beachten ist, dafs die entstehenden Bleisalze in 
Lösung gehen, was befriedigend durch Zusatz einer konzentrierten 
Lösung von Ammoniumaoetat gelingt. 
Als Mangan- Das vorstehende Verfi^ren ist später noch dahin ver- 
d»oxyd. jjessert worden, dafs das Mangan selbst mit Fermanganat ge- 
messen werden kann. Wenn die saure Lösung der zu unter- 
suchenden Manganmonoxydverbindung mit Natriumbikarbonat- 
lösung übersättigt wird, so bleibt das Mangan in Lösung. Bei 
dieser Bestimmung ist nicht, wie bei der vorigen, die Gegenwart 
einer Eisensesquiverbindung notwendig, aber doch deshalb 
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förderlich, weil bei dessen Geg^iwart auf Zusatz des Natriumbi- 
ki^bonätes ein Niederschlag entsteht, der das Absetzen des bei der 
Titrienmg mit Permanganat enstehenden Mangandioxydes sehr 
beschleunigt, Man setzt deshalb zweckmäfsig etwas Eisensesqui- 
oxyd hinzu, wenn nicht schon Eisen in der ursprünglichen 
Substanz enthalten ist. Ist in der ursprünglichen Substanz schon 
Eisen enthalten, so darf es bei der Messung nicht als Monpoxyd 
zugegen sein, cUi dieses auch Permanganat reduzieren würde. In 
diesem Falle wird die Verbindung, z. B. manganhaltiges Eisenj 
in, starker Salzsäure gelöst, zum Sieden erhitzt, wenig starke 
Salpetersäure zugegeben, durch welche das Eisen in Sesquioxyd 
übergeht, dann' auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, 
nochmals mit konz. Salzsäure angefeuchtet, um den Best der 
Salpetersäure zu zerstören und nochmals zur Trockne verdunstet. 
Nach dem Auflösen in Salzsäure prüft man einen Tropfen mit 
Kaliumferricyanid, welches Eisenmonoxydverbiudung durch Ent- 
stehung von Berliner Blau nicht verraten darf. Ist dies der 
Fall, mufs nochmals mit Salpetersäure oxydiert und die letztere 
nochmals mit Salzsäure durch jedesmaliges Eindaiopfen zur Trockne 
verjagt werden. Nach dem letzten Auflösen in Salzsäure mufs 
die flüfsigkeit kurze Zeit gekocht werden, um etwa entstan- 
denes Mangansesquichlorid zu Mangandichlorid zuückzuführen. 

Diese so vorbereitete Lösung gibt jetzt mit Natriumbikarbonat 
Manganokarbonat in Lösung und einen Niederschlag, der nicht 
abfiltriert wird. Nach dem starken Verdünnen läfst man die 
volum. Permanganatlösung langsam zufliefsen, bis die rote Farbe 
nach dem Umrühren und Absetzenlassen nicht mehr verschwindet; 
nach der Gleichung: 

3 COaMn + 2 MnO^K + 6 OH^ = 2 COaKH + 5 MnO^OH^ + CO, 
wird nicht nur das Mangan der Substanz, sondern auch das der 
Permang^nates in Mangandioxydhydrat (Mangansuperoxydhydrat) 
übergehen, und schliefslich sind zum Anzeigen von 3 At. Mangan 
2 Mol. Permanganat , oder auf 3 X 55 = 165 Mangan ist 
2 X 158 = 316 Permanganat verbraucht worden. Unsre volum. 
Lösung enthält 1 g Permanganat in 1000 ccm und zeigt mithin 
316:165 = 1 :x 
0,5221g Mangan an, oder 1 ccm = 0,0005221 g. 

Das Mangan setzt sich bei Beobachtung gewisser Vorsichts- Direkt mit 
mafsregeln mit Kaliumpermanganat so um Perraangranat 

3 SO^Mn + 2 MnO^K -f 2 OH, = 5 MnO, = SO^K, + 2 SO^H, 
dafs die 3 At. Mangan von 3 Mol. Manganosulfat mit den 2 At. 
Mangan von 2 Mol. Kaliumpermanganat zusammen als Mangan- 
dioxyd (Mangansuperoxyd) ausfallen. 

Das ausfallende Superoxyd hat die Neigung sich mit einem 
Monoxyd zu verbinden, und ist ein solches aufser dem Mangan- 
sulfat in der Flüssigkeit nicht vorhanden^ so geht etwas Mangan- 
monoxyd in den Niederschlag ein; in diesem Umstände ist der 
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Grund zu suchen, dafs die direkte Bestimmung mit Permanganat 
bisher als nicht ausfuhrbar angesehen wurde; man vermeidet 
dieses und erreicht dadurch, dafs alles Mangan quantitativ als 
Superoxyd fällt und somit zur Messung kommt, wenn man ein 
andres stark basisches Monoxyd, welches auf Permanganat natür^ 
lieh nicht reduzierend wirken darf, z. B. eine Calcium-, Magne- 
sium-, Baryum- oder Zinkverbindung zusetzt. 

Das zufliefsende Permanganat wird rasch entförbt, wenn die 
Lösung bis nahe zum Sieden erwärmt ist, vollständiges Sieden 
benimmt dem Niederschlage seine flockige, leicht absetzbare Zu- 
sammensetzung, weshalb Kochen zu vermeiden ist. 

Die Ausführung der Bestimmung ist hiemach genau wie die 
bei Ferrum pulveratum gezeigte, indem man so lange Perman- 
ganat zufliefsen läfst, bis die klare Flüssigkeit nach Absetzen des 
Niederschlages eine schwach rötliche Färbung zeigt. Die Mangan- 
lÖsung kann neutral oder schwach sauer sein, natürlich darf sie 
keine freie Salzsäure, welche ja auch Kaliumpermanganat ver- 
brauchen würde, enthalten; ist dies der Fall, oder enthält die 
Lösung gröfsere Mengen Chloride (kleinere Mengen sind unschäd- 
lich), so mufs das Chlor derselben durch Abdampfen mit Schwefel- 
säure als Salzsäure verjagt werden. 

Enthält die Lösung auch nur Spuren von organischen 
Substanzen, so ballt sich der Niederschlag nicht zusammen, es ist 
deshalb ratsam, vor dem Eindampfen einige Tropfen Salpeter- 
säure zuzusetzen, weldie diesen Einflufs der organ. Substanz voll- 
kommen aufhebt. 

Die Berechnung ist mit Zugrundelegung der Formel einfach. 
Auf 3 zu findende Manganatome Mn = 55 werden 2 Mol. 
Permanganat MnO^K = 158 verbraucht, also 3 X 55 = 165 
Mangan zu 2 X 158 = 316 Kaliumpermanganat. Nun enthält 
unsre volumetrische Lösung 1 g des letzteren in 1000 ccm. 
Diese sind gleich 

316 : 165 = 1 : X 
0,5521 Mangan oder 1 ccm Permanganat = 0,0005221 g Mangan ^ 
oder 0,001433 g Manganosulfat ohne Kristallwasser. Man wird 
demnach zu 0,1 g wasserfreiem Manganosulfat schon beinahe 
70 ccm volumetrische Permanganatlösung gebrauchen; um diese 
genauer abwägen zu können, nehme man besser 1 g, löse in 
100 ccm und nehme 10 ccm zur Analyse und vermeide unnötige 
Verdünnung. 

Minium. 

Mennige, 

Der Gang der Bleibestimmung ist bei Aqua Plumbi be- 
schrieben, aber zu dessen Ausführung ist zunächst vollständige 
Lösung notwendig. Mit Schwefelsäure und Salzsäure läfst sich 
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dieselbe nicht bewerkstelligen, weil sie unlösliche Verbindungen 
bilden, Salpetersäure zieht Bleioxyd ans und hinterläfst Blei- 
superoxyd, setzt man jedoch eine organische Substanz zu, z. B. 
wenig Zucker, so gibt das Süperoxyd an diese Sauerstoff ab und 
löst sich als Oxyd in der Salpetersäure. Im vorigen Kapitel, bei 
Mangan, ist auf die Bestimmung der Superoxyde überhaupt auf- 
merksam gemacht, vermittelst welcher dieselben aus der Menge 
Jod bestimmt werden, die sie aus Kaliumjodid bei Gegenwart 
von Essigsäure frei machen; diese Beaktion lafst sich auch be- 
nutzen um die Mennige in vollständige Lösung überzufuhren. 

Die Mennige kann betrachtet werden als eine Verbindung 
von Bleioxyd mit Bleisuperoxyd. Das Verhältnis beider ist sehr 
verschieden, der Superoxydgehalt kann theoretisch steigen bis 
34,9 7o, und bei manchen Anwendungen ist der Wert abhängig 
von dem Gehalt an Süperoxyd; die Handelssorten haben einen 
mittleren Gehalt von 25% an Süperoxyd. Ist es erwünscht 
diesen Gehalt genau kennen zu lernen, so destilliere man eine 
gewogene Probe in dem beiKaliumjodatum angefahrten Apparate 
mit Salzsäure, welche mit dem Süperoxyd, PbOj-f-4ClH = 
PbCla + 2 OH, + 2 Gl, 2 At. Chlor frei macht, die in der Vorlage 
2 At. freies Jod bilden ; die Mennige darf zu diesem Zwecke 
keine Klumpen enthalten, die von dem unlöslichen Bleichlorid 
eingeschlossen werden könnten und der Messung entgingen. 
Man kann auch, wie schon bei Manganum sulfuricum gesagt, 
mit Essigsäure unter Zusatz von konz. Ammoniumacetatlösung 
entweder aus dem angeführten Apparate destillieren oder in 
einer gut schliefsenden Flasche digerieren. Das ausgeschiedene 
Jod wird nach der Vorschrift bei Jodum mit V»oNormalthio8ul- 
fatlösung gemessen, und da 2 Jod 1 Bleisuperoxyd entsprechen, 
zeigt 1 ccm VioThiosulfatlÖsung 0,01 195 g PbO, Bleisuperoxyd an. 



Natrium bicarbonicnm. 
Nairiumbikarbonat 

{C03NaH = 84) 

Es sei auf Kalium bicarboni cum verwiesen, und sind bei 
der-Berechnung nur die veränderten Werte einzuführen 1 com Nor- 
malsalzsäure entspricht bei der direkten Messung 0,023 g Natrium 
oder 0,084 g Natriumbikarbonat, und bei der Bestimmung der 
Kohlensäure in Form von Calciumkarbonat entspricht 1 ccm 
Normalsalzsäure 0,042 g Natriumbikarbonat 
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Natrium bromatum. 

' Natrüimhroinid. 

(BrNa = 103) 

Mit Silber. Wird nach derselben Methode bestimmt, wie Am- 
monium bromatum und Kalium bromatum. 1 com 
^/loNormalsilberlösung ist gleich 0,0103 g Natiiumbromid. 

10 eem einer 3prozentigen Lösung enthalten 0,3 g 
3 
BrNa, diese yerlangen ^ ^^ ^,j = 29,1 ccm VioNormal- 

silberlösung zur vollständigen Fällung und einen kleinen 
Überschuls zur Bildung von rotem Silberchromat, an 
dessen Entstehung die vollständige Fällung des Broms 
erkannt wird. Gebraucht man weniger, so gibt die Zahl 
verbrauchter Kubikcentimeter, multipliziert mit 0,0103, 
das Gewicht Natriumbromid in den 10 ccm untersuchter 
Lösung. 
Nach der Man kann auch das Brom mit Kaliumchromat und Schwefel- 

DcatiUation. gäu^e aus dem bei Kalium jodatum angeführten Apparate de- 
stillieren und das übergehende Brom in Kaliumjodidlösung in 
der Vorlage in äquivalentes Jod umsetzen und dieses wie bei 
Jod um messen. Zur Berechnung braucht man nicht erst das 
gefundene Jod zu berechnen und dieses in Brom umrechnen, 
sondern es ist gleichgültig, dafs man statt des Broms eine äqui- 
valente Menge Jod gemessen hat, und man sagt daher: 1 ccm 
verbrauchter VioNormalthiosulfatlösung ist gleich 0,008 g Brom 
oder 0,0103 g Natriumbromid. 

Natrimn carbonicam. 

Natriumkarbondt, 
(COgNa^ -f lOOHjj = 286 und COgNa^ = 106) 

Die quantitative Bestimmung ist genau wie die des Kalium 
c'arbonicum. 

Zur Berechnung diene die Angabe, dafs 1 ccm Xormalsalz- 
säure gleich ist 0,143 g kristallisiertem Natriumkarbonat oder 
0,053 wasserfreiem Natriumkarbonat. 

Nimmt man z. B. 2 g kristallisiertes Karbonat zur Unter- 
suchung, so wird man 13,98 ccm Normalsalzsäure bis zum Ver- 
schwinden der roten Farbe des Phenolphtaleins oder bis zum 
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Übergang der blauen Lakmusfarbe in Rot gebrauchen^ wenn die . 
Verbindung rein ist. 

Natrium chlorattun. 

Natriumchlorid. 

(ClNa=:58,5) 

Das Chlor wird wie Brom bei Ammonium- Kalium- und 
Natrium bromatum mit VioNormalsilberlösung und Kalium- 
chromat als Indikator bestimmt. 1 com VioNormalsilberlösung 
ist gleich 0,00585 g Natriumchlorid. 

Man kann auch das Chlor, wie bei Kalium- und Na- 
trium bromatum, durch Destillation aus dem bei Kalium 
jodatum gezeichneten Apparate mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsäure in der Vorlage oder durch Digestion in der Flasche 
in äquival. Jod umsetzen und, wie bei Jodum gezeigt ist, mit 
VioNormalthiosulfatlösang messen. 1 ccm VioNormalthiosulfat- 
lösung ist gleich 0,00585 g Natriumchlorid. 

Wir haben bisher uns bei Chlor- und Brombestimmungen ^J?'^^?^* 
mittels Silberlösung des i^Jaliumchromates der Vorschrift ent- ** ^ *' 
sprechend als Indikator bedient. Diese von Mohr herrührende 
Methode der Silberbestimmung ist sehr genau und rasch auszu- 
führen, sie bedingt jedoch Voraussetzungen, die häufig schwierig 
oder gar nicht zu erfüllen sind. Ist z. B. die chlorhaltige Lösung 
auch nur wenig durch organische Substanzen geförbt, so bleibt 
man über den Endpunkt immer ungewifs, ferner verlangt die 
Methode absolute Neutralität der Lösung, die in vielen Fällen 
fast unmöglich zu erreichen ist. Wir besitzen nun eine von 
Volh/lrd erfundene vorzügliche Methode, welche viel allgemeinerer 
Anwendung iahig ist bei derselben Genauigkeit. Volhaed fand näm- 
lich, dafs, wenn Ammoniumsulfocyanid (Rhodanammonium, Schwe- 
felcyanammonium) einem Gemische von Silber und Eisen in Lö- 
sung gegenübersteht, das Sulfocyan zuerst ans Silber geht und 
erst, wenn dieses bi» zum letzten Atome in unlösliches weifses 
Silbersulfocyanid verwandelt ist^ es sich dann erst zum Eisen be- 
gibt^ um rotes Ferrisulfocyanid zu bilden. Zur Ausführung wird 
die zu bestimmende Chloridlösung mit salpetersäurehaltiger Ferri- 
salzlösnng als Indikator versetzt und volumetrische Silbetlösung 
im Überschüsse znfliefsen gelaasen, und nun eine der Silberlösung 
volumetrisch genau äq^uivalente Ammoniumsulfocyanidlösung aus 
der Bürette zufliefsen gelassen, wo alsdann nach obiger Res^tion 
zunächst ' alles Silber weifs ausfällt, und erst dann rotes Ferri- 
sulfocyanid entsteht, dessen beginnende Entstehung die Vollen- 
dung der Reaktion zwischen Sulfocyanid und Silber anzeigt. 
Beide Lösungen, Silber und Sulfocyanid, sind gleichwertig und 
kann deshalb das letztere vom ersteren direkt abgezogen werden. 
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wodurch der Überschuf s der Silberlösung kompensiert ist, der 
andre Teil ist nur mit Chlor in Reaktion getreten und kommt 
zur Berechnung genau so, wie bei der schon wiederholt früher 
angeführten Methode, bei welcher Kaliumchromat als Indikator 
gedient hatte. Es entspricht mithin 1 ccm VioNormalsilberlösung 
0,00585 g ClNa. Der grofse Vorzug dieser VoLHABDschen Me- 
thode gegenüber der MoHRschen mit Kaliumchromat als Indikator 
ist darin zu finden, dafs die Lösung schwach sauer sein darf, 
natürlich nicht von Salzsäure, welche ja auch wie das zu be- 
stimmende Chlorid eine in Salpetersäure unlösliche Verbindung 
eingeht. 

Natriam jodatum. 

Natrmmjodid. 

(JNa=150) 

Der Jodgehalt wird wie bei Kalium jodatum- be- 
stimmt. 1 ccm VioNormalthiosulfatlösung, welches zur 
Bindung des ausgeschiedenen Jodes verbraucht ist, ent- 
spricht 0,015 g Natriumjodid. 

02 
Zu 0,2 g Substanz müfsten demnach — -|-y = 13,33 ccm 

verbraucht werden müssen, es sind jedoch 14 ccm er- 
laubt, um einem kleinen imschädlichen Gehalt an Na- 
triumchlorid Rechnung zu tragen, welches ja, wie bei 
der indirekten Analyse (vgl. Kalium bromatum S. 106) ge- 
zeigt ist, wegen seines kleineren Molekulargewichtes mehr 
Silber verbraucht. Die vorgeschriebene Prüfungsmethode 
beruht auf dem Umstände, dafe das Silberjodid schwer 
löslich in Ammoniak ist (1 Tl. in 2560 Tln. Ammoniak 
von 0,96 spez. Gew.), das Silberchlorid dagegen leicht 
löslich ist. Enthielt demnach das Nati*ium jodatum 
auch Natrium chloratum, so muis es nach der Verwand- 
lung in Silberchlorid im Ammoniak gelöst bleiben und 
ins Filtrat gehen, aus welchem es durch Salpetersäure 
ausfallen wird. Eine ganz schwache, erlaubte Trübung 
wird schon das Silberjodid, weil es in Ammoniak nicht 
absolut unlöslich ist, verursachen. 
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NatrimB nitriomn. 

Natriumnitraf, 

(N03Na = 85) 

Die Bestimmung ist dieselbe wie bei Kalium nitricum. 1 com 
VioNormaltbiosulfatlösung zur Bindung des Jodes, welches das ge- 
bildete Eiserisesquioxyd frei gemacht hat, ist gleich 0,00283 g 
Natriumnitrat. 

Ist die Salpetersäure in Ammoniak umgewandelt worden, so 
entspricht jeder Kubikcentimeter Normalsalzsäure, welcher durch 
das Ammoniak neutralisiert worden ist, 0,085 g Natnumnitrat. 

Natrium phosphorionm. 

Natritimphosphat. 
(PO^Na^H, 120H2 = 358) 

Die Phosphorsäure wird bestimmt durch Fällen mit Normal- **'* ^''*°* 
uranlösung. Die Lösung der Phosphorsäure darf keine freien 
Mineralsäuren, weil sie dann mit Uran nicht fällt, aber wohl 
etwas freie Essigsäure enthalten; man erreicht dies durch Zusatz 
von Natriumacetat und wenig freier Essigsäure, letztere nur, wenn 
die Lösung vorher völlig neutral war, aufserdem setzt man einen 
Überschufs von Ämmoniumchlorid zu. Läfst man zu dieser so 
vorbereiteten Lösung aus der Bürette bei gewöhnlicher Tempera- 
tur Normaluranlösung fliefsen, so ist, weil der Niederschlag, der 
entsteht, ganz unlöslich ist, so lange kein Uran in Lösung als 
überschüssige Phosphorsäure vorhanden ist. Erst nachdem alle 
Phosphorsäure gefallen ist, wird Uran in Lösung bleiben, welches 
mit Blutlaugensalz nachgewiesen werden kaijin. Zu dem Zwecke 
wird nach jedem Zusatz von Uran nach dem Umrühren mit dem 
Glasstabe ein Tropfen auf Porzellan gebracht, neben diesen ein 
Tropfen sehr verdünnte Blutlaugensalzlösung, entsteht beim Zu- 
sammenfliefsen der Tropfen, an der Vereinigungsstelle eine 
bräunliche Zone, so ist das Ende der Beaktion erreicht. Der 
herausgenommene Tropfen der zu untersuchenden Flüssigkeit 
braucht nicht klar zu sein; enthielte er auch Uranammonium- 
phosphat suspendiert, so wird das Ui*an dieser Verbindung nicht 
auf Blutlaugensalz reagieren. Das ausfallende Uranammonium- 
phosphat hat die empirische Zusammensetzung POeUr^NHi, es ist 
aemnach zu betrachten als Phosphorsäure PO^Hg, in welcher 
2 At. Wasserstoff substituiert sind durch das zusammengesetzte 
Badikal ÜrgO^, welches bivalent ist und als Uranyl bezeichnet 
wird , während das dritte Wasserstoffatom durch Ammonium 

vertreten ist, somit wäre die rationelle Formel P04(ür«02)(NH4) 
Uranylammoniumphosphat. 
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Die Phosphorsäur^ ist tritaleikt, ea y^^ also, da wir immer 
monovalente Lösungen anwenden, die üranlösung von solcher 
Konzentration sein , daft 1000 ccm Vs Phosphorsäure resp. Vs 
eines Phosphates anzeigen, d. h. 1000 ccm Normaluranlösung 

. , , . , Phosphorsäure 98 09 ßß ^ Natriumphosphat 358 



= 119,33 g, und 1 ccm Normaluranlösung ist gleich 0,0326 g 
Phosphorsäure resp. 0,1193 g Natriumphosphat. 

Alle Metalle, deren Phosphate quantitativ ausfallen, können 
mit Uran bestimmt werden, z. B. Mangan, Aluminium, Magne- 
sium etc., man fällt dieselben alsdann mit beliebiger Phoapnat- 
lösung. Ist das Phosphat in Essigsäure löslich, so löst man das- 
selbe in dieser Säure und bestimmt die Phosphorsäure wie vor- 
hin das NatriumpiiQSphat. lat daa. Pbofiphat in Essigsäure 
unlöslich, so kann man nicht in Salpetersäure oder Salzsäur« 
lösen, da die Bestimmung mit Uran nur freie Essigsäure verträgt, 
man kann aber dann mit Normalphosphatlösung,, föllen, einen 
aliquoten Teil abfiltrieren und in diesem den Überschufs des 
Phosphates bestimmen. 



Natrium soilfdricum. 

Natriumsulfat. 

(SO^Na^ = 142 und SO^Na^, lOOHg = 322) 

Der Schwefelsäuregehalt wird wie bei Kalium sulfuricum 
bestimmt. 

Jeder Kubikcentimetier verbrauchter Normalsalzsäure ent- 
spricht 0,071 g wasserfreiem Natriumeulfat SO^Naj oder 0,161 g 
krist. Natriumsulfat SO^Naj^OCHj. 

Pilulae Fem carbonici. 

Eisenpillen. 

Bezüglich der Bestimmung des Eisengehaltes sei auf Ferrum 
carbonicum saccharatum verwiesen. 

Das Eisen jeder Pille 0,025 g macht eine Menge Jod' frei, 
welche 4,46 ccm VioNormalthiosulfatlösung verlangt. Man wird 
nun sowohl um genauere Bestimmung zu ermöglichen als auch 
um einen gleichmäfsigen Durchschnitt zu bekommen mindestens 
5 Pillen zur Untersuchung nehmen, welche 22,3 ccm VioNormal- 
thiosulfatlösung verlangen werden. 
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Plnmbnm aceticom. 

Bleizncher, 
(C,H30,)8Pb, 3 OHj = 379) 

Die Art der Bestimmung ist bei Aqua Plumbi beschrieben, 
vergleiche auch Kalium sulfuricum. 

1 ccm zur Lösung des Bleikarbonates, abzüglich der als 
Überschufs zurückgemessenen Normalsalzsäure oder Normal- 
salpetersäure, ist gleich 0,1895 g Bleizucker. 

Saccharum. 

Zucher. 
■ (CiAAi = 342) • 

Die gebräuchlichste und auch genaueste Bestimmung des Nach 
Zuckers geschieht mittels FEHLiNGscher Lösung, und der Vorgang fbhling. 
beruht auf der Reduktion des Kupferoxydes in alkalischer Lösung 
zu rotem Kupferoxydul, welches ausfällt. Diese Reduktion be- 
wirkt aber nicht der Rohrzucker, sondern nur die meisten andern 
Zuckerarten, wie z. B. Traubenzucker, Krümelzucker, Stärke* 
Zucker, Hamzucker etc. Um den Rohrzucker bestimmen zu 
können, mufs er zuerst in sogenannten Invertzucker umgewan- 
delt werden. Dies geschieht dadurch, dafs man zu einer genau 
gewogenen Menge oder genau abgemessenen Menge einer Lösung 
in einem 200ccm-Kolben ungefähr 1 ccm konz. Salzsäure oder 
Schwefelsäure zusetzt und ungefähr 10 Minuten lajag im Sieden 
erhält oder in siedendes Wasser einstellt. Die freie Säure wird 
nachdem mit Natriumkarbonat in kleinem Überschusse neutrali- 
siert und mit dem Kolben bis zur Marke gefüllt. Diese so vor- 
bereitete Zuckerlösung, welche am geeignetsten eine Stärke von 
Va — 1 7«> besitzt, wird in die Bürette gefüllt resp. filtriert, wenn 
dies nötig ist. 

In einem Beoherkolben (auch gut glasierte Porzellanschale) 
von lingeföhr 80 — 100 ccm Kapazität bringt man genau abge- 
messen 20 oder 30 ccm EBHLmGsche Losung auf einem Sand- 
bade zum Sieden und läfst aus der Bürette die Zuckerlösung 
langsam zufliefsen. Nach jedem Zusätze von Zuckerlösung 
schüttelt man um und beobachtet die Farbe der Flüssigkeit, 
nachdem sich der Niederschlag etwas abgesetzt hat; man wird 
bald beim Durchschauen gegen das Licht in der oberen ge- 
klärten Schicht erkennen können, ob dieselbe noch blau ist, 
mithin noch Kupfer in Lösung enthält. Den Punkt der voll- 
ständigen oder beinahe vollständigen Fällung erkennt mau auch 
an dem rascheren Absetzen des gegen das Ende immer mehr rot 
werdenden Niederschlages und der raschen Klärung der Flüssig- 
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keit. Hat man jedesmal einen ganzen Kubikcentimeter zugesetzt, 
so hat man gefanden, innerhalb welcher Grenzen der Punkt der 
vollständigen Fällung liegt. Alsdann füllt man zu einem zweiten 
Versuche noch einmal dieselbe Menge FsHi^iirGsche Lösung und 
läfst unter stetigem Umschwenken langsam bis zur vorhin gefun- 
denen untersten Grenze die Zuckerlösung zufliefsen und be- 
ginnt dann mit */io Kubikcentimeter weiter zu operieren, bis die 
sich jetzt rasch klärende Flüssigkeit keine blaue Farbe mehr 
zeigt. Bei reiner Zuckerlösung erscheint die Flüssigkeit ganz 
farblos wenn der Endpunkt erreicht ist, jedoch etwas gelblich 
wenn derselbe überschritten ist. Bei mehr oder weniger schon 
aniänglich gefärbten Flüssigkeiten läfst sich bei einiger Übung 
eine Seimischung von Blau oder Blaugrün noch mäfsigj gut er- 
kennen. ' 

Hat man stark geförbten Zucker oder Lösungen, z. B. Sirup, 
zu untersuchen, *so kann man dieselben in vielen Fällen durch 
Zusatz einer Lösung von basischem Bleiacetat soweit authellen, 
dafs die Färbung nur mehr w^enig schadet. Man filtriert alsdann 
nach dem Auffüllen bis zur Marke und nach dem Umschütteln 
in die Bürette ab. 

Sollte auch alsdann noch die Farbe störend wirken, so kann 
man von Zeit zu Zeit einen Probetropfen auf eine doppelte Lage 
Filtrierpapier fallen lassen und auf der untersten Lage, von 
welcher die oberste Lage allen Niederschlag abgfehalten hat, mit 
einer verdünnten, mit Essigsäure angesäuerten Lösung von Ferro- 
cyankalium auf Kupfer prüfen. Enthielt die Lösung noch Kupfer, 
so erscheint alsdann der Fleck rosa gefärbt, bei sehr geringen 
Spuren wird die Erscheinung durch die Gegenwart von Essig- 
säure deutlicher. 

Zur Berechnung ist nur nötig zu wissen, dafs 1 com 
FEHLiNGsche Lösung von 0,00475 g Rohrzucker entfärbt wird. 
Angenommen, man habe 2 g Zucker in einen 200ccm-Kolbeu 
gegeben und etwa 100 ccm Wasser und ungefähr 1 ccm Salz- 
säure zugefügt tmd 10 Minuten gekocht, alsdann mit Natrium- 
karbonat schwach übersättigt und, wenn nötig, basisches Bleiacetat 
zugesetzt, bis zur Marke gefällt und in die Bürette filtriert, so 
hat man eine Iprozentige Lösung und werden von derselben, 
ehem. Reinheit vorausgesetzt, zur Entfärbung von 30 ccm sieden- 
der FsHLiMGScher Lösung, welche 30 X 0,00475 = 0,1425 g Zucker 
entsprechen, 

1: 100= 0,1425 :x 

x = 14,25 

14,25 ccm verbraucht werden müssen. Hat man mehr, z. B. 

20 ccm verbrauchen müssen , so sind in den 20 ccm so viel 

Zucker, als 30 ccm FEHLiXGscher Lösung entsprechen , also 

0,1425 g. Sind nun in 20 ccm 0,1425 g Zucker, so sind in 100 

20 : 0,1425= 100 :x 

x = 0,712 
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0,712 gj da aber bei absoluter Beinheit 1 g diirin sein sollte, so 
bat der untersuchte Zucker 71,2% reinen Zucker. 

Eine andre Methode, welche besonders bei sehr stark ge- MitMcreuri- 
farbten Lösungen Anwendung finden kann, beruht auf der Fäll- cymiUL 
barkeit des Quecksilbers aus dessen Cyanid durch Zucker. 

Man bereitet sich eine Lösung von 10 g reinem, trocknem 
Quecksübercyanid HgCy, in Wasser, fügt IC^ com Natronlauge 
Yon 1,145 spez. Gew. hinzu und verdünnt bis auf 1000 ccm. Von 
dieser Lösung gibt man ein bestimmtes Volum, z. B. 50 ccm, 
in ein Bechergläschen und erhitzt zum Sieden und läfst die 
Zuckerlösung, die zweckn^&ig bk zu einem Gehalt von V» — 1 Vo 
verdünnt ist, zufliefsen. Die Quecksilberlösung trübt sich von 
ausgeschiedenem Quecksilber, welches sich gegen den Punkt der 
vollständigen Fällung rasch absetzt. Von der geklärten Lösung 
nimmt man mit einem Glasstabe einen Tropfen und läfst ihn auf 
Fliefspapier auslaufen, welches über ein starkes Schwefelammonium 
enthaltendes Becherglas gespannt ist; so lange noch Quecksilber 
in Lösung ist, wird die befeuchtete Stelle von gebildetem Queck- 
silbersulfid geschwärzt werden, sobald dies nicht mehr geschieht, 
ist das Bnde erreicht. Man operiert zweckmäfsig mit ganzen 
Kubikcentimetem und bei Wiederholung gegen das Ende mit Vio 
Kubikcentimeter. 

Zur Berechnung ist nur nötig zu wiss^n^ daijs diese Mercuri- 
cyanidlösung halb so stark wirkt als FEHLiNOsche Losung, mithin 
ist 1 ccm gleich 0,002375 g Robrzueker. 

Zucker im Harn siehe bei Harn. iitirazacker. 



Sapo kalinas. 

Kaliseife. 

Zwischen 5 bis 10 g genau abgewogener Seife werden in einem AikaUgehait. 
Becherglaee in Wasser . gelöst und so lange Normalsalzsäure zu- 
fliefsen gelassen, bis ein herausgenommei^r Tropfen blaues Lak-' 
muspapier zu röten beginnt, dann entsfaricht jeder Kubikcenti- 
meter Normalsalzsäure 0,047 g 0E| Kaliumoxyd. 

Nächst dieser Bestimmung setzt man zu der Flüssigkeit un- ictt^hatt. 
gefähr die doppelte Menge oder etwas mehr weifses, trockenes, 
genau gewogenes Wachs und erwärmt im Wasserbade oder auf 
dem Sandbade, bis alles ausgeschiedene Fett der Seife mit dem 
geschmolzenen Wachs sieh vereinigt hat^ läfst erkalten und trock- 
net die erstarrte Fettschicht ab, schmilzt sie auch wohl noch- 
mals um und wägt sie; was dieselbe mehr wiegt, als das zuge- 
setzte Wachs, ist Fett der Seife.. 

Die Seife kann noch unverseiftes Alkalikarbonat enthalten, AikaU- 
um dieses zu bestimmen, löst man nochmals eine genau ge- ^"»'^»*** 
wogene, etwa ebenso g^ofae Probe als vorhin, in ungefähr 

Rieth, Titriennethode. 10 
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90pro2eiitig*em Alkohol^ di« ungelöst bleibenden Alkalikar* 
bonate werden abfiltriert, mit ebekso staikem Alkohol ausge- 
waschen und auf dem Mlter, nachdem man ein andres Becherglas 
untergestellt hat, mit heifsem Wasser gelöst; im abgelaufenen 
Filtrate kann das Alkalikarbonat mit Normalsalzsäure und Phe- 
nolphtalem als Indikator volumetrisch gemessen werden, wie bei 
Kalium carbonicum beschrieben ist, es entspricht wie dort 
1 ccm Normahalzsäure 0,009 g OOgKj Kaliumkarbonat. 

Sapo medicatns« 

MedijsiiniscJie Seife 

wird ebenso bestimmt, wie Sapo kalinus, wobei nur zu be- 
merken ist, dafs die abgeschiedenen Fettsäuren der Natronseife 
an sich schon fester sind und dehalb weniger Wachszusatz ver- 
langen, um mit genügender Konsistenz zu erstarren, dagegen 
enthalten sie auf dasselbe Gewicht Seife weniger Wasser und 
daher mehr Fettsäure, doch genügt durchschnittlich bei Natron- 
seife dasselbe Gewicht Wachs, wie angewandte Seife. 



Stibium sulfaratiun anrantiacnxn. 

Goldschwefel. 

(Antimonpentasulfid SbgSg = 404) 

Alle Sulfide des Antimons, sowohl di^s Antimontrisulfid, als 
das Antimonpentasulfid, losen sich in starker Salzsäure, beson- 
ders bei Unterstützung durch Wärme, auf, und zwar beide zu 
Antimontrichlorid, welches mit Jod gemessen werden kann. Auch 
Antimontrioxyd und Antimonpentaoxyd lösen sich beim Kochen 
mit konzentiierter Salzsäure zu Antimontrichlorid. Den- gröfsten 
Teil der konzentri^en Salzsäure verdampft man auf dem Wasser- 
bade, bis nur noch wenig saure Dämpfe bemerkbar sind; man 
hat Verflüchtigung von Antimontrichlorid nicht zu fürchten, 
wenn jedoch Sie Säure und Wasser weg sind und nur noch 
reines geschmolzenes Trichlorid (Schmelzpunkt 72'* C.) zurückge- 
blieben ist, kann sich etwas Antimon verflüohtigen. Wenn man 
jetzt mit Wasser verdünnen wollte, so würde ein Niederschlag 
entstehen, der nur wieder mit starker Salzsäure in Lösung zu 
bringien wäre, nicht so, wenn man zuerst eine Lösung von Wein- 
säure oder von Seignettesalz zugibt, nach dessen Zusata man be- 
liebig mit Wasser verdünnen kann. Die verdünnte Lösung über- 
sättigt man; mit Kaliumkarbonat (nicht Natriumkarbonat) im 
sehwadien Überschusse, wodurch das Antimon als Kaliumstibiit 
(antimonigsaures Kalium) in Lösung bleibt, und läfst nach Zusatz 
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weniger Tropfen Stärkelösung aus der Bürette Vi«NonnayodlÖBung 
zufliefsen, bis dauernde Blauförbung von Jodstärke bemerkbar 
wird. Nach dem Vorgange 

SbOjK + 2J + OK, = SbO,K + 2JK 
werden von 1 Mol. antimonigsaurem Kalium 2 At. Jod in Kalium« 
Jodid verwandelt, und wird demnach 1 At. Antimon oder Vi Mol. 
Antimonpentasulfid von 2 At. Jod angezeigt, und 1 Jod zeigt 
folglich V* Mol. Antimonpentasulfid an. Die volumetrische Jod- 
lösung ist Vio normal und zeigt deshalb 1 ccm ttttzt^ von ^AAnti- 

monpen^sulfid an, d. i. 1 ccm = 0,0101 g Antimonpentasulfid. 

Weil die Antimonigsäure genau ebenso gemessen wird, wie 
die Arsenigsäure, kann deshalb auch' auf Kaliumarsenicosum 
verwiesen wferden. 

Tartaros depuratns. 

Weinstein. 

(C,H,Oe, HK = 188) 

Der Weinstein ist saures weinsaures Kalium, d;i. Kaliumbitrar- 
trat. Die neutrale Verbindung des Monotartrates reagiert gegen 
Lakmus neutral, die Weinsäure ist also stark genug, die Alkalien 
vollständig zu sättigen. Das Bitartrat enthält aber noch 1 At. 
basischen Wasserstoff, der noch durch Kalium substituiert werden 
kann, und dessen Lösung reagiert deshalb sauer und kann auf 
Grund dieser Eigenschaft gemessen werden. Es wird, wenn man 
zu einer abgewogenen und gelösten Menge Weinstein bei Zusatz 
von Lakmus NormalkalilÖsung zufliefsen läfst, so lange die rote 
Lakmusfarbe bestehen bleiben, bis auf 1 Mol. Kaliumbitartrat 
1000 ccm Normalkalilösung zugeflossen sind, und erst, wenn 
hierdurch das Bitrartat vollständig in Monotartrat übergegangen 
ist, kann freies Alkali vorherrschen und die rote Lakmusfarbe in 
Blau übergehen. Demnach zeigt 1 ccm Normalkali 0,188 g Ka- 
liumbitrartat (Weinstein) an. 

Freie Weinsäure würde eine andre Berechnung verlangen. 
Die Weinsäure enthält 2 At. durch Metalle vertretbaren Wasser- 
stoff. 'Das ursprünglich zugesetzte Lakmus wird also nicht früher 
freies Alkali anzeigen, bis auf 1 Mol. Weinsäure C4H80a = 150 
2000 ccm Normalkali gebunden sind. Demnach ist 1 ccm = 
0,075 g Weinsäure. 

Tinctara Jodi. 

Jodtinktur, 
Bezüglicli der Bestimmung braucht nur auf Jod um 
und Kalium jodatum verwiesen zu werden. 

10* 
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Nach der Vorschrift zur Darstellung des Präparates 

enthalten 11 Grew.-Tle 1 Tl. Jod, mithin sind in 

ll:l = 2:x 

2 g Jodtinktur 0,1818 g Jod enthalten. 

- 1000 ccm VioNormalnatriumthiosulfatlösung zeigen 

Vio Jod = 12,7 g an, oder 1 com = 0,0127 g. Mithin 

1818 
werden 0,1818 Jod ^^^ . „ = 14,3 ccm VioNormalna- 

triumthiosul&tlösung zur Bindung beanspruchen. 

Wären nur 13,8 ccm VioNormalnatriumthiosulfatlö- 
sung zur Bindung des Jodes verbraucht worden, so ent- 
spräche das einem Jodgehalte von 13,8 X 0,0127 = 
0,17526 g oder einem Reingehalte an Jod von 96,4%. 

Zincnm solfariciim. 

Zinksulfat 

. (Zinkvitriol SO^Zn, 7OH2 = 287) 

MitNntrium- Dem Zink dürfen bei dieser Bestimmung keine andern durch 
»uifid. Natriumsulfid aus ammoniakalischer Lösung föllbaren 3Ietalle bei- 
gemengt sein. 

Die Lösung der abgewogenen Probe wird mit Ammoniak 
übersättigt und aus der Bürette Natriumsulfidlösung zufliefsen 
gelassen, bis ein Probetropfen auf ein Kobaltchloridpapier gesetzt 
eine Schwärzung von gebildetem Kobaltsulfid hervorruft. Statt 
des Kobaltchlorides kann man eine unter Zusatz von Seignette- 
salz bewirkte Lösung von Bleizucker und Natronlauge so ver- 
wenden, dafs man 1 Tropfen derselben auf Papier setzt und so 
dicht daneben einen Tropfen der zu untersuchenden Lösung, dafs 
beide Tropfen ineinander laufen; an der Berührungszone wird, 
wenn alles Zink ausgefallen ist und überschüssiges Natriumstdfid 
in Lösung ist, schwarzes Bleisulfid entstehen. Das Zinksulfid 
schwärzt auch das Blei, aber es wird an der Aufsatzstelle zurück- 
bleiben und die reine Lösung allein weiterfliefsen. 

Da das Natriumsulfid einen wenig konstanten Titer hat, be- 
stimmt man denselben mit bekannter Zinklösung. 

Enthält das Zink noch Metalle beigemischt, welche durch 
Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung ausfallet, so können sie 
mit Hilfe dieser Reaktion leicht entfernt werden und ein be- 
kannter Teil des Filtrates zur Untersuchung verwendet werden. 
Von den übrigen Metallen kann eigentlich nur Eisen in Betracht 
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kommen, welches gröfstenteils beim Übersättigen mit Ammoniak 
zurückbleibt, während Zink in LÖenng geht, aber das Eisenoxyd 
hält einen Ideinen Teil Zink unauswaschbar zurück, welches man 
nun aber auch wieder nur gröfstenteils wiedergewinnen kann 
durch nochmaliges Lösen in Salzsäure und Fallen mit Ammoniak 
und Hinzufügen dieses Filtrates zu dem ersten Filtrate. Sicherer 
wird Eisen durch Kochen mit Natriumacetat und Filtrieren in der 
Siedhitze durch einen Eochtrichter entfernt, in dem Mafse jedoch, 
in welchem die Flüssigkeit sich unter die Siedhitze abkühlt, geht 
wieder Eisen in Lösung. Vergleiche auch Kalium sulfuratum. 

Das Zink wird aus ammoniakalischer Lösung mit einer ge- Mit Kaiium- 
messenen Menge Normalkaliumferrocyanidlösung im Überschüsse ferrocyanid. 
gefiillt und in einem Teile des Filtrates der Überschufs des 
Fällungsmittels mit Permanganatlösung bestimmt, wie bei Ferrum 
8 u 1 f u r i c u m. Die beiden chemischen Gleichungenveranschaulichen 
den Vorgang. Zunächst fallt das gelbe Blutlaugensalz (Kalium- 
ferrocyanid) das Zink als Zinkferrocyanid^ der Kristallwasserge- 
halt beider Salze ist aufser Betracht gelassen. 

FeCyeK^ + SSO^Zn == FeCyZn, + 2SO4KJ. 

Der Überschufs des gelben Blutlaugensalzes bleibt in Lösung 
und wird mit Permanganat gemessen, SJehe Ferrumsulfuricum. 
Das Permanganat wirkt bei dieser Anwendung nur durch seinen 
abspaltbaren Sauerstoff, wir können deshalb statt Pemianganat 
nur Sauerstoff in die Formel setzen. 

2FeCyeK4 + == Fe,Cy„Ke + OK,. 

Ans dem gelben Blutlaugensalz Kaliumferrocyanid entsteht 
rotes Blutlaugensalz Kaliumferricyanid. 

Aus den Formeln ist ersichtlich, dafs 1 At. Sauerstoff 
2 Mol. Kaliumferricyanid entsprechen, und dafs, wenn das Perman- 
ganat monovalent ist, d. h. wenn 1000 ccm eine 1 At. H äquiv. 
Menge Sauerstoff abgeben, 1000 ccm gleich sind 1 Mol. Kalium- 
ferrocyanid. Steht das Kaliumferrocyanid auch monovalent, d. h. 
enthält es nach objger Erklärung 1 Mol. in 1000 ccm, so kann 
das Permanganat direkt vom Kaliumferrocyanid abzogen werden. 

Nach der ersten chemischen Gleichung fällt 1 Mol. Kalium- 
ferrocyanid, welches gegen Permanganat monovalent wirkte, 2 At. 
Zink, welche vierwertig sind, folglich entspricht 1 Mol. oder 
1000 ccm monovalentes Kaliumferrocyanid 2 At. Zink, resp. 2 Mol. 
Zinksulfat =» 574 g oder 1 ccm Kaliumfen^ocyanid = 0,674 g 
Zinkraüat und 1 ccm VioKalinmferrocyanid =2 0,0574 g Zink- 
sulfat. 

Mifst man das im Überschufs zugesetzte Kaliumferrocyanid 
nicht mit Normalpermanganatlösung sondern mit ünsrer vulu- 
metrischen Lösung zurück, so verlangt die Berechnung andre 
Zahlen, zunächst ätnn man dann nicht die verbrauchten Kubik- 



Digitized by VjOOQIC 



160 ZmCÜM SÜLFUBICÜM. 

centimeter direkt von dem Normalkaliumferrocyanid abziehen, 

vielmehr ist folgende Umrechnung erforderlich. 

Bei Ferrum sulfuricum haben wir gesehen, dafs 1 ccm 

der volumetrischen Permanganatlösung, welche 1 g, in 1000 ccm 

enthält, gleich ist 0,01 M2 g Kaliumferroeyanid. Eine Normalka- 

liumferrocyanidlÖsung würde aber ^Uwo Mol. dieser Verbindung 

ii^ 1 ccm oder 0,424 g enthalten, folglich ist das Verhältnis der 

Stärke einer Permanganatlösung von 1 g in 1000 zu einer 

normalen Lösung dem Kaliumferroeyanid gegenüber wie 0,01 342 

424 
zu 0,424 oder ^ ' ^.^ = 31,6 ccm unsrer volumetrischen Per- 
0,U1 24^ 

manganatlösung sind gleich 1 ccm einer normalen Lösung, oder 
hat man mit VioLösung gearbeitet, so sind 3,16 ccm gleich 
1 ccm normaler Lösung. Zu demselben Resultat kommt man, 
wenn man annimmt, dafs die ^/loNormalpermangauatlösung, 
welche in gleichen Volumen gleichwertig ist, mit VaeNormal- 
kaliumferrocyanidlösung in lOOO ccm 3,16 g Kaliumpermanganat 
enthält; wenn sie nun nur 1 g enthält, so sind 8,16 ccm der 
letztem gleich 1 ccm der erstem. Man wird also die zum 
Zurückmessen des zuviel zugesetzten VwNormalkaliumferrocyanides 
verbrauchten Kubikcentimeter volum. Permanganatlösung durch 
3,16 dividieren müssen, alsdatm kann man dieselben direkt von 
dem überschüssigen VioNormalkaliumferrocyanid abziehen. 
Alkali- Das Zink würde man nicht aus der Menge Säure, welche 

metrisch. (Jaggelbe ZU sättigen im stände ist, messen können, wenn wir nur 
auf die schon mehrfach angewandten Indikatoren, Lakmus, 
Phenolphtalei'n und Kochenille allein angewiesen wären, denn 
auch die neutralen Salze des Zinks reagieren diesem gegenüber 
sauer. In solcher Lage ist das KiEFFERsche Reagens anwendbar, 
dasselbe enthält als wirksamen Bestandteil Kupßroxyd gelöst in 
Ammoniak. 

Hat man nun das Zink als Karbonat gefällt und ausgewaschen, 
so löst man es in einem gemessenen Überschusse .von Normal- 
säure und bestimmt den Überschufs mit KiEFFERschem Reagens 
zurück in der Weise, dafs man so lange von demselben aus 
einer Bürette zufliefsen läfst, bis eine auf schwarzer Unterlage 
leicht erkennbare schwache Trübung entsteht. Die Wirkung des 
Reagens ist die, dafs, so lange ungebundene Säure vorhanden ist, 
das Kupferoxyd sowohl wie das A^unoniak mit derselben lösliche 
Verbindungen bilden; sobald nur gesättigte Verbindungen in 
Lösung sind, fällt das Ammoniak des KiEFFBsschen Reagens 
aus der Zinkverbindung Zink aus und geht selbst in Ammonium- 
Sulfat über, hierdurch verlieren aber sowohl das Zink des Zink- 
sulfates als auch das Kupferoxyd des Kupferoxydammoniaks ihre 
Lösungsmittel und fallen aus, welche Erscheinung anzeigt, dafs 
keine freie Säure mehr zu deren Lösung vorhanden ist. 

Ist eine beliebige Lösung des KiEFVEBschen Reagens mit 
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Normalsäure durch Probieren gleichwertig gestellt worden, so kann 
natürlich auch das verbrauchte KiSFFBBsche Eeagens direkt von 
der angewandten Säure in Abzug gebracht werden, und der Best 
hat gedient das Zinkkarbonat zu lösen; von diesem Reste ent- 

287 
spricht, da Zink zweiwertig ist, 1 ccm V» X rrjrüi = 0,1435 g 

Zinksulfat. 
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Anhang. 



Harn. 



Freie SAure. Die freie Säure, welche nach Liebig von Phosphorsäure, 

durch die Harnsäure in Freiheit gesetzt, herrührt, kann wegen 
der Färbung des Harns nicht mit Lakmus als Indikator bestimmt 
werden. Man prüft dann besser nach jedem Zusatz von Normal- 
alkali einen herausgenommenen Tropfen auf empfindlichem Lak- 
muspapier. 

Man erföhrt auf diese Weise natürlich nicht die Natur der 
Säure, wozu ja auch nicht die volumetrische, sondern die quali- 
tative Analyse bestimmt ist, wohl aber die Äquivalenz der Säure. 
Die Möglichkeit, auf diese Weise die Ab- und Zunahme der 
Säure bestimmen zu können, genügt zur Beurteilung gewisser pa- 
thologischer Zustände. 

Kochsalz Der Kochsalzgehalt des Harns kann nicht im ursprüngliclieu 

nach MOHB. Ham nach der bei Natrium chloratum angegebenen Methode 
mit Chromatlösung als Indikator bestimmt werden, weil neben 
dem Chlor noch Harnsäure, Farbstoffe gefallt werden, welche 
natürlich auch Silberlösung in Anspruch nehmen, welche irr- 
tümlich als dem Chlor zukommend in Bechnung kommen würden ; 
femer ist der Niederschlag wegen des mitfallenden Hamfarb- 
stoffes so stark gefärbt, dafs der Übergang der weifsen in rot- 
braune Farbe nicht mehr erkennbar ist. Man hat vora^eschlagen, 
sich hiervon unabhängig zu machen durch vorheriges Eindampfen 
des Harns mit wenig Salpeter und schwaches Glühen des Bück- 
standes, wodurch allerdings eine farblose Lösung erzielt werden 
kann, aber der Verlust an Natriumchlorid durch Verflüchtigung 
ist zu grofs, um vernachlässigt zu werden, auch ist es schwer, 
die Lösung, die durchs Schmelzen , mit Salpeter alkalisch ge- 
worden ist, wieder vollkommen neutral zu machen, wie es die 
Methode verlangt. 
Kochsalz Die kürzeste und dabei sicherste und ungleich angenehmere 

nach Methode, weil schwache Prävalenz von Salpetersäure gestattet 

YoLHAuu. ^g^^ jg^ ^jg ^^j Natrium chloratum angeführte Methode von 
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VoLHABD, die darin besteht, dafs in einer mit Ferrifialzlösung 
versetzten Lösung von Silbemitrat bei allmählichem Zusatz einer 
verdünnten Losung von Ammoniumsulfocyanid (Rhodanammonium) 
erst dann eine bleibende, durch die Bildung von Ferrisulfocyanid 
hervorgerufene Bötung eintritt, wemi alles Silber als Silbersulfo- 
cyanid ausgefallt ist, oder mit andern Worten, wenn dem zu- 
fiiefsenden Sulfocyan die Wahl zwischen Silber und Eisen ge- 
lassen ist, dasselbe zuerst an das Silber geht und erst nach dessen 
vollständiger Sättigung ans Eisen. Die grolse Annehmlichkeit 
der Methode besteht darin, dafs nicht vollkommene Neutralität 
verlangt wird, sondern wenig Salpetersäure vorwalten darf. Diese 
Verhältnisse lassen sich leicht herbeiführen, wenn man den zu 
untersuchenden Harn zunächst mit VwNormalsilberlösung über- 
titriert, d. h. mehr zusetzt, als zur Fällung des Chlors erforder- 
lich ist, und alsdann, naph. Zusatz einer gewissen Menge der als 
Indikator dienenden, salpetersäurehaltigen Ferrisalzlösung so 
lange eine mit der VwSilberlösung volumetrisch gleichgestellte 
'/loKormalrhodanammoniumlÖsung zufliefsen läfst, bis eine einige 
Zeit andauernde hellbräunliche Färbung das Ende der Bildung 
von Silbercyanid und den Anfang des Entstehens von Eisensulfo- 
cyanid anzeigt; an diesem Punkte hat das Sulfocyanid alles über- 
schüssig zugesetzte Silber ^fällt, dieses vom Gesamtailber abge- 
zogen, läfst den Teil, der allein zur Fällung des Chlors gedient 
hat, und es entspricht hiervon 1 ccm VioNormalsilberuitratlösung 
0,00585 g Natriumchlorid ClNa. 

Diese auch bei Natriumchloratum beschriebene Bestimmung 
des Chlors nach Volhabd ist von mehreren Chemikern der Anwen- 
dung auf den Harn adaptiert worden. Es kam dabei hauptsäch- 
lich darauf an, von dem Farbstoff, welcher mit dem Chlorsilber 
niederfallt, demselben die rein weifse Farbe benimmt und da- 
durch den Beginn des Entstehens des roten Ferrirhodanides 
schwer erkennen läfst, unabhängig zu werden. Dies erreicht 
Arnold auf folgende Weise. 

Eine Mischung von 100 com Harn mit 100 ccm Barytwasser 
werden filtriert; es ist nur nötig, einen Teil abssufiltrieren und 
von diesem einen genau g^messeiken Teil, etwa 50 ccm, ent- 
sprediend 25 ccm Harn« zur weiteren Untersuchung. zu nehmen. 
Dieser Teil wird mit Salpetersäure schwach ; angesäuert, etwas 
Eispenalöunlösung augesetzt (das wenige ausfallende Baryunäsul&t 
schadet nicht, will man es vermeiden, so setze man Ferrinitrat 
zu), und S-*<-4: Tropfen einer Kaliumpermanganatilösung (1 : dO) zu- 
gefügte Beim Erniisen und weitern ZusaU einiger Tropfen der 
Permanganatlösunig, wenn nötig, noch etwas S^petersäure und 
zuletzt Jiach Zerstörung des überschüssigen Permanganates durch 
tropfenweisen Zusatx von Alkohol erhält, man eine last wasser^ 
helle Flüssigkeit, die nach YoiAUäLD wie bei Natrium chlora- 
tum bestimmt werden kann. 
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Aber die Oxydation des Harns scheint eine äufserst rasche 
Umsetzung des Ohlorsilbers mit dem Ferrirhodanid zu begün- 
stigen, da die rote Färbung bei kraftigem Umsohütteln wieder 
verschwindet. Um hienron unabhängig zu sein, wird man nach 
dem Silberzusatz einen aliquoten Teil abfiltrieren und mit dem 
Filtrate wie oben weiteroperieren, das störend wirkende Silber- 
chlorid ist so aus der Flüssigkeit entfernt. 

Salkowski verdünnt in einem lOOccm-Kolben 10 com Harn 
auf ungefähr 60 ccm, setzt 2 ccm Salpetersäure von 1,2 spez. 
Gew. (statt welcher man auch das ofHzinelle Acidum nitricum 
nehmen kann) hinzu und läfst 16 ccm einer Süberlösung zufliefsen, 
von welcher 1 ccm gleich ist 0,01 g Natriumchloiid. Da es nicht 
ratsam ist, aufser der volumetrischen noch eine andre Silber- 
lösung vorrätig zu halten, so kann man ebensowohl die volu- 
metrische Lösung verwenden. 1 ccm der VioNormalsilberlösung 
zeigt 0,00585 g Natriumchlorid an, ist also etwas mehr als halb 
so stark, wie die von Salkowski vorgeschriebene Lösung. Nimmt 
man daher 30 ccm statt 15 ccm, 'so erreicht man denselben 
Zweck, und man kann bei der Ausrechnung des Gewichtes des 
gefundenen Natriumchlorides die bei Natrium chloratum gege- 
benen Zahlen zu Grunde legen, 1 ccm VioNormalsilberlösung ist 
gleich 0,00585 g Natriumchlorid. Man schüttelt kräfkiff um, bis 
der Niederschlag zusammengeballt ist, füllt bis zur Marke und 
filtriert 80 ccm in einem Kolben von etwa 250 ccm ab, versetzt 
mit einer Eisenammoniakalaunlösung und bestimmt den Über- 
Bch|ifs des Silbers nach Volhakd. 

Nach Salkowski ist das Veraschen, wie auch oben schon ein- 
mal angeführt ist, ungenau, da Alkalichloride sich verflüchtigen 
können, sowie auch mit Bücksicht darauf, dafs Steinhaueb chlor- 
haltige organische Substanzen im Harn nachgewiesen hat, deren 
Chlorgehalt beim Einäschern mit Salpeter urtümlich als Natrium- 
chlorid in Rechnung käme. 
Küchaaiz Läfst man Natriumchlorid zu Mercurinitrat hinzutreten, so 

[TF«m findet Wechselzersetzung statt, und es bilden sich Natriumnitrat 
und Mercuriohlorid so lange, bis alles Natriumohlorid bei fort- 
währendem Zuströmehd des Mercurinitrates in Natriumnitrat ver- 
wandelt ist, von diesem Punkte an kann erst freies Meroorinitrat 
unzersetzt in der Flüssigkeit bestehen. Nun ' sehen wir unten bei 
der Hamstoffbestimmung nach LiBBia resp. Pfl^obb, dafs Mer- 
curinitrat, nicht aber Mercurichlorid mit Harnstoff selbst in 
schwach vorwaltender Salpetersäure einen Niederschlag verur- 
sacht. Der immer im Harn vorhandene Hamstdff dient also als 
Indikator; indem er den Beginn des Entstehens eines Nieder« 
Schlages anzeigt, gibt er uns die Vollendung der Wediflelwirkung 
zwischen Kochsalz und Mercurinitrat zu erkennen. 

An der Binfallstelle ist Mercurinitrat lokal im Überschüsse 
und kann daselbst der Niederschlag von Harnstoff und Quecksilber- 
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oxyd entstehen, der jedoch beim Umrühren durch noch vorhan- 
denes Kochsalz wieder in obigem Sinne zersetzt wird. Geschieht 
dies nicht mehr, so ist alles Kochsalz erschöpft. 

Der auch in diesem Falle wie bei der Harnstoffbestimmung 
schädlichen Phosphorsäure entledigt man sich wie dort durch 
Zugeben von 20 ccm der Barytmischung zu 40 ccm Harn und 
Filtrieren durch ein trockenes Filter. Die Barytmischung be- 
steht aus einem Gemisch von 1 Vol. kalt gesättigter Baryumnitrat- 
lösung und 2 Vol. kalt gesättigtem Barytwassel*. Nimmt man 
vom Filtrate 30 ccm, so entsprechen diese 20 ccm Harn. 

Die Anfertigung der hierzu erforderlichen Mercurinitratlösung 
findet sich bei Lösungen zu volumetrischen Prüfungen. 

Aus dem Umstände, dafs sich 2 Mol. Kochsalz mit 1 Mol. 
Mercurinitrat umsetzen, 

2ClNa + (NO,),Hg = 2N0,Na + Cl,Hg, 
und dafs zu der volumetrischen Lösung 17,06 g Quecksilber zu 
1000 ccm verwendet werden, läfst sich genau die Wirkung von 
1 Kubikcentimeter berechnen, und man wird finden, dafs 1 ccm 
volumetrische Mercurinitratlösung gleich ist 0,01 g ClNa Natrium- 
chlorid. 

Die Bestimmung der Phosphorsäure ist bei Natrium phos- Phosphor- 
phoricum beschrieben und kann daher bezüglich der Kinzel- '^'*"- 
heiten der Ausführung auf dort verwiesen werden. Hier s^i nur 
noch bemerkt, dafs bei der volumetrischen Bestimmung mit 
Uranlösung der Harn nur möglichst wenig freie Essigsäure enthal- 
ten darf, denn die Essigsäure verzögert &e Entstehung des durch 
Kaliumferrocyanid hervorzurufenden braunen Niederschlages zur 
Erkennung des Vorwaltens von Uran in der Flüssigkeit sehr be- 
deutend. Man wird daher etwa 50 ccm Harn mit Natriumacetat 
versetzen, und wenn der Harn von Natur viel freie Säure ent- 
hielt, mit Ammoniak bis zur nur noch erkennbaren sauren Re- 
aktion versetzen; war aber der Harn von Natur alkalisch, oder 
nach längerem Stehen durch Zersetzung des Harnstoffes von vor- 
waltendem Ammoniumkarbonat alkalisch geworden, so hat er 
jedenfalls auch einen Bodensatz fallen lassen, welcher Phosphor- 
säure enthält, weil die Erdphosphate und das Magnesiumammo- 
niumphosphat in ammoniakalischen Flüssigkeiten unlöslich sind. 
Ist dies der Fall, so mufs man die Phosphate mit Salzsäure wie- 
der in Lösung bringen und einige Zeit kochen, um alle Kohlen- 
säure zu verjagen, weil deren Gegenwart das Einstellen der 
Flüssigkeit auf möglichst schwach saure Beschaffenheit von vor- 
waltender Essigsäure beim Prüfen mit Lakmuspapier behindert. 
NacHdem alle Kohlensäure weg ist, versetzt man mit Ammoniak 
bis zur nur noch erkennbaren sauren Reaktion , setzt alsdann 
noch wenig Ammonium- oder Natritnnacetat zu, und alsdann kann 
die Bestimmung mit Uran beginnen. Die der Uranlösung ent- 
sprechenden Werte sind a. a. 0. angegeben. 
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Ammoniak. Der Ammouiakgehalt des Harns kann zur Beui-teilung ge- 

wisser pathologischer Zustände, z. B. bei Urämie, sehr wichtig 
werden. Die Bestimmung des Ammonialcs ist deshalb mit Schwie- 
rigkeiten verbunden, weil der Harnstoff sehr leicht in Ammonium- 
karbonat zerfällt und dieses nicht ursprünglich vorhandene, son- 
dern erst entstandene Ammoniak ja nicht gemessen w^erden soll, 
sondern das Ammoniak, welches neben Harnstoff vorhanden ist 
Diese Umwandlung des Harnstoffes kann schon durch blofses 
Kochen des normalen sauren Harns stattfinden, und zwar durch 
Einwirkung des sauren phosphorsauren Natrons auf den Harn- 
stoff, dessen beim' Zerfallen entstehendes Ammoniak zunächst 
Ammoniumnatriumphospat (phosphorsaures Natron- Ammon) bildet, 
welches beim Kochen Ammoniak abgibt; femer zerfällt der Harn- 
stoff durch Einwiricung der Fermente des Harns leicht und 
rasch, und zwar bei Sommertemperatur rascher als im Winter. 
Bei gewissen pathologischen Zuständen, z. B. Blasenkatarrh, 
kann diese Umänderung des Harnstoffes durch Gärung schon in 
der Blase vor sich gehen. Will man daher frei von allen Ein- 
wendungen den Ammoniakgehalt bestimmen, den die Nieren ab- 
sondern, so mnfs man nur frischgelassenen, nicht zu lange in der 
Blase gewesenen Harn verwenden und die Entstehung von Am- 
moniak aus Harnstoff verhindern. Man erreicht dies, wenn man 
den Harn mit dem gleichen Volum Liquor Plumbi subacetici 
versetzt, wodurch alle Farbstoffe und Permente gefilllt werden 
und dadurch der Harnstoff nicht mehr zerfallen wird. 

Vor der Verwendung mufs der Niederschlag abfiltriert wer- 
den. Man wird also wieder am besten 50 ccm Harn nehmep, 
mit 50 ccm Bleiessig versetzen, 50 ccm in eine flache Kri- 
stallisierschale abfiltrieren und den Rest wegwerfeii. In dem 
50 ccm Fil trat sind 25 ccm Harn, enthalten, denen man ungefähr 
10 ccm Kalkmüch beimischt. Über die Kristallisierschale legt 
man em Glafidreieck oder eineai Glasstreifen, welcher als Tr^er 
für eine kleinere, etwa den halben Durchmesser habende Kri- 
stallisierschale dienen soll. In diese kleinere Schale gibt man 
aus einer genauen Pipette 20 ccm VioN^rmalschwefelsäure und 
stellt sie über die gröfsere. Das Ganze iiberstürzt man mit einer 
luftdicht schliefsenden Glasglocke, nach 46 Stunden ist sämt- 
liches durch den Kalk frei gewordene Ammoniak aus dem Harn 
abgedunstet und in der oberen Schale von der Schwefelsäure ge- 
bunden worden. Es erübrigt jetzt nur noch, die nicht gebundene 
Schwefelsäure mit VioNormalammoniak oder -Kali zurückzumessen. 
Von dem durch das Ammoniak des Harns gesättigten Teile der 
*/xoNormal8chwefelsäure entspricht jeder Kubikcentimeter 0,0017 g 
NHa Ammoniak. 

Nimmt man die Gesamtmenge des in 24 Standen entleerten 
Harns zu 1500 ccm, und die in derselben Zeit von einem er- 
wachsenen gesunden Manne im nonifialen Zustande produzierte 
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Ammoniakintenge zu iingetähr V4 g, oder als Beispiel einer Be- 
rechnung genau zu 0,75 g an, so werden alsdann in den zur 
Untersuchung kommenden 25 ccm 0,0125 g NU, enthalten sein 

00125 
und diese ^^.u,, = 7,35 ccm VioNormalschwefelsäure sättigen. 

Beachtung verdient bei der Ermittelung des Ammoniaks, dafs " 
dessen Abscheidung sehr grofsen Sckwankungen in* den verschie- 
denen Tageszeiten unterliegt, und dafs auch natürlich ammoniak- 
haltige Medikamente, sowie bei der Häufigkeit des Vorkommens 
des Ammoiaks in der Pflanzenwelt, z. B. im Rettig, der Genufs 
gewisser Speisen einen wesentlichen Einflufs übt. 

Eine Losung von Mercurinitrat (salpetersaures Quecksilber- Harnstoff: 
oxyd) bringt in einer Hamstofflösung einen auch bei Gegenwart 
von wenig freier Salpetersäure weifsen flockigen Niederschlag her- 
vor. Mercurichlorid (Sublimat) erzeugt dagegen in schwach 
sauren HamstoflriÖsungen keinen Niederschlag. Auf diese Reak- 
tionen ist von Liebig eine quantitative Bestimmung des Harn- 
stoffes gegründet werden, welche von Pflügee noch verbessert 
worden ist. In dem Harne ist immer Kochsalz vorhanden, das 
deshalb störend wirkt, weil sich das Natriumchlorid mit Mercuri- 
nitrat umsetzt zu Natriumnitrat und Mercurichlorid, welches, wie 
oben schon gesagt, Harnstoff nicht föUt. Das Natriumchlorid 
würde also einen Mehrverbrauch an Quecksilberlösung zur 
Folge haben, der irrtümlich dem Harnstoff zugeschrieben würde. 
Auch Harnsäure, Farbstoffe und Phosphorsäure wirken störend. 
Man entledigt sich dieser auf folgende Weise. Man nimmt 
50 ccm Harn in ein lOOccm-KÖlbchen und setzt so lange von 
einer Barytmischung zu als noch ein Niederschlag entsteht. Die 
Barytmischung wird erhalten durch Vermischen von 2 Vol. kalt 
gesättigtem Barytwasser mit 1 Vol. kalt gesättigtem Baryüm- 
nitrat, man bewahrt sie in einer gut schliefsenden Flasche. 
Man verdünnt, wenn durch die Barytmischung kein Niederschlag 
mehr erfolgt und ein kleiner Überschufs von Baryt in der 
Lösung vorwaltet, bis zur Marke und filtriert nach dem Um- 
Bchütteln ab. Man vermeide ein Übermafs der Barytmischung 
damit nicht bei dem späteren Zusatz von Natriumbikarbonat der 
Niederschlag unnötig durch Ausfallen von Baryumkarbonat ver- 
mehrt und die Erkennung der gelben Farbe erschwert werde. 
Der Harn ist also jetzt aufs doppelte Volum verdünnt und 
Phosphorsäure, Harnsäure, Schwefelsäure entfernt. Es erübrigt 
jetzt noch das Chlor zu entfernen. Aus einer früheren Chlor- 
bestimmung läfst sich ganz genau berechnen, wie viel von der 
volumetrischen VioNormalsilberlösung nötig ist, um alles Chlor 
zu fällen, diese Menge Silberlösung setzt man, nachdem 20 ccm 
des mit Barytmischung gefällten Harns (entsprechend 10 ccm 
ursprünglichem Harn) mit Salpetersäure vorsichtig schwach sauer 
gemacht sind, auf einmal zu und beginnt nun mit der Queck- 
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silberlÖBung den Harnstoff zu bestimmen. Das später zuzusetzende 
Natriumkarbonat ydrkt nicht auf das Silberchlorid, es braucht 
deshalb nicht durch Filtration getrennt zu wenlen. Man buin 
auch umgekehrt erst das Chlor mit Silber fällen und das Filtrat 
mit der Barytmischung behandeln, wodurch alsdann ein etwaiger 
' überschüssiger Silbergehalt mitgefallt wird. Man kann nicht mit 
Silber- und Barytlösung gleichzeitig in der Flüssigkeit fallen und 
gemeinschaftlich abfiltrieren wollen, weil die immer vorhandene 
Harnsäure das Chlorsilber bei Gegenwart von Baryt reduzieren 
und Chlor wieder in Lösung gehen würde. Die Anfertigung der 
Quecksilberlösung ist bei den „Lösungen zu volumetrischen 
Prüfungen" zu finden. 

Das Ende der Wechselwirkung zwischen Quecksilber und 
Harnstoff läfst sich nicht direkt in der Üntersuchungsflüssigkeit 
beobachten, sondern man mufs von Zeit zu Zeit einen Tropfen 
herausnehmen und denselben mit Natriumbikarbonat übersättigen. 
Die Flüssigkeit ist nämlich schon anfanglich sauer und wird 
inmier saurer nach Zusatz der Quecksilberlösung, weil diese auch 
freie Säure enthält und auch die an Quecksilber gebundene 
Salpetersäure bei der Entstehung der Verbindung von Harnstoff- 
Quecksilberoxyd teilweise frei wird. In dieser freien Säure bleibt 
die Verbindung teilweise gelöst und fallt bei Neutralisieren der 
Säure als weifser Niederschlag heraus. Ist jedoch, aufser dem 
Quecksilber in der Verbindung, schon überschüssiges Mercuri- 
nitrat vorhanden, so fallt bei Zusatz von Natriumbikarbonat auch 
gelbes Mercurihydroxyd (Quecksilberoxydhydrat) heraus , bei 
welcher Erscheinung der Endpunkt der Wechselwirkung zwischen 
Quecksilber und Harnstoff schon teilweise überschntten ist. 
Liebig hat die freie Säure von Zeit zu Zeit jaii Barytwasser 
oder Natriumkarbonat neutralisiert. Pplügbe findet nun, dafs 
der Eintritt der Endreaktion alsdann wesentlich früher erfolgt, 
und schreibt deshalb vor, gegen den Schlufs der Filtrierung auf 
einmal zu neutralisieren. Diese Methode nennt Pplüger „stetige" 
im Gegensatz zu der LiEBiGschen, die er „alternierende" nennt. 

Man legt eine Platte von farblosem Glase auf ein schwarzes 
Tuch und lä&t die Quecksilberlösung einfiiefsen ohne zu neutra- 
lisieren. Von Zeit zu Zeit, nimmt man einen Tropfen, bringt 
ihn auf die Glasplatte und legt einen grofsen Tropfen aufge- 
schwemmtes Natriumbikarbonat daneben, so dafs sie sich be- 
rühren, aber nur teilweise mischen. Anfangs bleibt die weifse 
Quecksilberlösung weifs, dann kommt ein Punkt wo sie gelb 
wird, der noch weit vom richtigen Punkte entfernt ist. Man 
wartet, bis die gelbe Farbe sich schön ausgebildet hat. Dann 
rührt man plötzlich mit dem Glasstabe beide Tropfen gut durch- 
einander. Die gelbe Farbe verschwindet wieder und der Nieder- 
schlag wird wieder schneeweifs. Man läfst alle Trbpfen der 
Vergleichung halber stehen. Besonders gut sieht man die Farbe^ 
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wenn man durch Neigung der Platte den Niederschlag, der taat 
wie Quecksilber roUt, auf ein Häufchen zusammendrängt. Setzt 
man nun zu der Flüssigkeit weitere Quecksilberlösung, so kommt 
ein Punkt, wo die gelbe Farbe des Probetropfens bei dem Ver- 
rühren des Niederschlages mit Bikarbonat nicht mehr verschwin- 
det. Sobald derselbe gelblich bleibt, ist der Augenblick ge* 
kommen, bis zur möglichst schwach sauren Beaktion zu neut^- 
lisieren. Man ist nur um wenige Zehntel vom richtigen Punkte 
entfernt. Hat man lange Zeit gebraucht, um diesen Punkt zu 
finden, so gelingt oft die Neutralisation nicht mehr, weil die 
Flüssigkeit durch den Zusatz von Natriumkarbonat, obwohl sie 
noch stark sauer ist, mehr oder weniger gelb gefärbt erscheint. 
Es bleibt nichts übrig, als diesen Versuch als eine Annäherungs- 
analyse zu betrachten und denselben mit einer zweiten Quantität 
Harn zu wiederholen, in welchen man jetzt das gefundene 
Volum Quecksilberlösung sofort in einem Strahle einüiefsen läfst 
und sofort unter fortwährendem Umrühren neutralisiert. Hat 
man vorhin mit einer beliebigen oder Normal-Natriumkarbonat- 
lösung aus einer Bürette neutralisiert, so weifs man auch jetzt, 
wieviel erforderlich ist, und kann dadurch die Prozedur wesent' 
lieh beschleunigen. Hierauf wird mit dem Zusatz der Queck- 
silberlösung fortgefahren bis die jetzt definitive Endreaktion 
erscheint. Die Erscheinung wird nach der Neutralisation sehr 
deutlich, weil in dem Probetropfen nicht viel weifser Nieder- 
schlag mehr entst^en kann, der die gelbe Farbe des Mercuri- 
hydroxydes verdünnen würde. Aus der Zusammensetzung des 
entstehehenden Niederschlages 

2(CH,N,0),NA + ^ffigO 
uiiÖ aus dem Umstände, dafs die volnmetrische Mercurinitrat- 
lösung 71,5 g Quecksilber in 1000 cem enthält, berechnet sich 
leicht, dafs 1 ccm der volum. Mercurinitratlösung gleich ist 
0,01 g Harnstoff. 

Die Anfertigung der Mercurinitratlösung findet sich bei den 
Lösungen zu volumetrischen Prüfungen. 

Die Bestimmung des Zuckers ist ausführlich bei Saccharum Hamzucke^ 
beschrieben, und bedarf es hier nur noch der Erwähnung einiger 
störenden Einflüsse und der Beseitigung derselben. Der Harn- 
zucker braucht nicht wie Bohrzucker invertiert zu werden, er 
reduziert die alkalische Kupferlösung direkt ; aber im Harn 
kommen noch andre Substanzen, Pigmente, Phosphorsäure etc. 
vor, welche störend wirken und deshalb vorerst entfernt werden 
müssen. Man mifet zu dem Zwecke 100 ccm Harn ab, giefst 
denselben in einen 200ccm-Kalbißn, gibt Kalkmilch bis zur stark 
alkalischen Beaktion zu, füllt bis zur Marke, schüttelt um und 
filtriert in die Bürette. Der Kalk entfärbt den Harn nicht voll- 
kommen, besonders nicht, wenn er stark geförbt ist, es ist des- 
halb in allen Fällen besser, den abgemessenen 100 ccm Harn so 
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lange Liquor Plumbi subacetici zuzufügen, als noch ein Nieder- 
schlag entsteht, wenn dies nicht mehr der Fall ist bis zur Marke 
wie vorhin anzufüllen und in die Bürette zu filtrieren. Das 
basische Bleiacetat entfärbt den Harn vollständig und beseitigt 
alle sonstigen störend wirkenden Körper. Da namentlich im 
Anfange der Operation das Kupferoxydul sich äufserst langsam 
absetzt und deshalb die Beobachtung der überstehenden Flüssig- 
keit Schwierigkeit bietet, jedenfalls langes Warten verlangt, hat 
man vorgeschlagen, von Zeit zu Zeit einen Probetropfen mit 
einem Glasstabe herauszunehmen und diesen auf eine doppelte Lage 
Filtrierpapier fallen zu lassen. -Hierdurch wird von der obersten 
Lage der Niederschlag zurückgehalten, und nur die Lösung ge- 
langt bis ins unterste Papier, auf letzterem prüft man, nachdem 
man die nasse Stelle mit Lösung von gelbem Blutlaugensalz be- 
tropft hat, ob nach dem Austrocknen über der Flamme eine 
rosafarbene Zone entsteht, worin der Beweis liegt, dafs noch 
Kupfer in Lösung ist. Bei den letzten Spuren noch gelösten 
Kupfers wird die Erscheinung deutlicher, wenn zudem noch 
1 Tropfen verdünnte Essigsäure gesetzt wird. Tritt die Bosa- 
färbung nicht mehr auf, so ist alles Kupfer gefallt und somit der 
Endpunkt erreicht; es tritt dann wohl eine blaue Farbe von der 
Zersetzung des Blutlaugensalzes durch Essigsäure auf. Jedenfalls 
kann man mittels dieser Probe mit Blutlaugensalz die Flüssige 
keit so lange prüfen, als sich dieselbe nur langsam klärt. Bei 
der Wiederholung des Versuches kann man sogleich bis nahe an 
die Grenze Zuckerlösung zufliefsen lassen, und man wird immer 
finden, dafs nahe am Endpunkte die 'Klärung so rasch vor sich 
geht, dafs andre Hilfsmittel als das Beobachten der blauen 
Farbe der Flüssigkeit nicht erforderlich sind. * 

Die Berechnung des Zuckergehaltes ist insofern etwas ab- 
weichend von der des Bohrzuckers, als beide versdiiedene Mole- 
kulargewichte haben. Es entspricht 1 ccm FEHLiNGscher Losung 
0,005 g Hamzucker. Angenommen, man habe 100 ccm Harn 
mit Bleisubacetat versetzt, auf 200 ccm verdünnt und davon auf 
SO ccm FEHLiNGsche Lösung 25 ccm Harn verbraucht, so ent- 
sprechen die 30 ccm FEHLiNGsche Lösung 30 X 0,005 =0,15 g 
Hamzucker; diese sind in 25 ccm Harn enthalten, folglich sind 
in 100 

25: 0,15 = 100 :x 
0,6 g enthalten, und da der Harn aufs doppelte Yolum verdünnt 
war, hat er 1,2 Vo Zucker. 

Wasser. 

AininoniAk. Die aufserordentliche Empfindlichkeit des NsssLEBschen 

Beagens (alkalische Quecksilberkaliumjodidlösung) gegen Ammo- 
niak wird mit Vorteil benutzt, die äufserst Ideinen Spuren von 
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Ammoniak in Trinkwasser noch mit genügender Schärfe zu be- 
stimmen. Das Ammoniak ist so verbreitist, besonders in der 
-Luft des chemischen Laboratoriums, und hat so sehr die Eigen- 
schaft sich namentlich in porösen Körpern, wie z. B. Filtrier- 
papier, festzusetzen, dafs man, um vor additionellem Ammoniak 
sich zu schützen, nur mit der gröfsten Vorsicht verfahren mufs. 
So mufs man, w^enn Filtrierpapier zur Verwendung kommen sollte, 
dasselbe vorher mit ammoniakfreiem destillierten Wasser aus- 
waschen. Der Gehalt des Wassers an Ammoniak darf bei dieser 
Bestimmung nur zwischen 1 und 500 Millionenteilen schwanken. 
Durch den Zusatz des NESSLERschen Beagens dürfen keine 
andern Niederschläge entstehen, denn die durch dasselbe mit 
Ammoniak erzeugte Verbindung ist unlöslich, setzt sich jedoch 
der ungeheuer feinen Verteilung wegen innerhalb mehrerer 
Stunden nicht ab, fallt aber vollständig zu Boden, wenn aufser 
ihr noch ein andrer Niederschlag entsteht. Deshalb ist es 
nötig, vorher alles auszufallen, was einen Niederschlag erzeugen 
kann. Zu dem Zwecke vermischt man 300 ccm Wasser mit 
5 ccm der als Reagens vorgeschriebenen Lösung von Natrium- 
karbonat (1 : 4) und mit 3 ccm Liquor Natri caustici, schüttelt 
um und stellt mehrere Stunden beiseite, wo alsdann der Nieder- 
schlag vollständig abgesetzt ist und die überstehende klare 
Lösung zur Untersuchung gelangen kann. Zur weiteren Prüfung 
sind 2 vollkommen gleiche Cy linder von ungefähr 25 — 28 mm 
Durchmesser erforderlich. In einen Cylinder gibt man 100 ccm 
des geklärten Wassers und vermischt mit 1 ccm NsssLEEschem 
Reagens; erscheint die Farbe nur gelb, so hat das Wasser die 
richtige Konzentration, erscheint die Farbe rot oder dunkelrot- 
gelb, so mufs e§ verdünnt werden bis es nur eine gelbe Farbe 
zeigt. Jetzt mufn die Intensität der Färbung verglichen werden 
mit derjenigen, die man in dem zweiten Cylinder gleicher Be- 
schaffenheit mit bekannter Ammoniakflüssigkeit unter denselben 
Verhältnissen hervorgerufen hat. Zur Darstellung einer be- 
stimmten Ammoniaklösung wägt man genau 3,147 g reines, bei 
100 '^C. getrocknetes Ammoniumchlorid in 1 1 ammoniakfreiem 
Wasser und bewahrt dasselbe auf. Bei dem Versuche werden 
50 ccm dieser Lösung zu 1 1 verdünnt, hiervon enthält jetzt 
1 ccm = 0,05 Milligramm oder 0,00005 g Ammoniak. In den 
Vergleichscylinder gibt man jetzt 100 ccm ammoniakfreies 
destilliertes Wasser und 1 ccm der verdünnten Salmiaklösung 
und 1 ccm NESSLERsches Reagens. Ist die Farbe des Vergleichs- 
cylinders dunkler, so wiederholt man mit 0,5 ccm Salmiak- 
lösung und sucht auf solche Weise in grofsen Sprüngen mit 
0,5 ccm mehr oder weniger der Farbe des Versuchswassers 
nahe zu kommen, hat man die Grenze innerhalb der grofsen 
Sprünge erreicht, so kann man in kleinen Sprüngen weitergehen. 
Die Farbe wird am besten beobachtet, wenn man beide Cylinder 

Rieth, Titriermethode. \\ 
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auf ein weifses Papier stellt und von oben durch die hohe 
Flüssigkeitssäule schaut. Die Berechnung ist deshalb einfach, 
weil bei gleicher Farbe auf gleichen Ammoniakgehalt geschlossen 
wird. 

Das NBSSLBEsche Eeagens wird dargestellt durch Auflösen 
von 50 g Kaliumjodid in 50 ccm heifsem destilliertem Wasser.- 
Beim Zugeben einer konzentrierten heifsen Mercurichloridlösung 
entsteht ein roter Niederschlag, der sich aber in unzersetztem 
Kaliumjodid beim Umrühren wieder auflöst. Ist so viel zuge- 
geben, dafs der Niederschlag anfängt sich nicht mehr zu lösen, 
80 filtriert man und vermischt mit einer Lösung von 150 g 
Kaliumhydroxyd in 300 ccm Wasser, setzt noch ungefähr 5 ccm 
der oben angewandten Mercurichloridlösung zu und verdünnt 
auf 1 1, nach vollständigem Klären der Flüssigkeit nach genügend 
langem Stehen füllt man sie in wohlverschlossene Flaschen. 
Ein später sich bildender Bodensatz hindert die Anwendung des 
Reagens nicht. 
Chlor. Die ChlorbestimmuDg ist bei Natrium chloratum nach der 

Methode von Volhabd so ausführlich beschrieben, dafs es genügt 
auf dort zu verweisen. Das zu untersuchende Wasser könnte 
alkalisch sein, da die Methode schwach saure Beschaffenheit 
verträgt, so kann man mit Salpetersäure schwach sauer machen. 
Man nimmt etwa 100 ccm Wasser, setzt volum. VioSilberlösung 
im Überschusse zu, setzt etwas einer chlorfreien Eisensesquioxyd- 
lösung, z. B. Eisenalaunlösung, hinzu und mifst nun mit */io-Normal- 
rhodanammoniumlösung so lange zurück, bis der Niederschlag 
eine rotbräunliche Färbung annimt. Die mit Ammoniumrhodanid 
zurückgemesseiie Silbermenge wird von der ursprünglichen zuge- 
setzten in Abzug gebracht, und von dem Beste »entspricht 1 ccm 
VioNormalsilberlösung = 0,00585 g ClNa Natriumchlorid. 

Enthält das Wasser sehr wenig Natriumchlorid, so verdampft 
man in einer reinen Platin- oder Porzellanschale 500 ccm Wasser 
allmählich mit Nachgiefsen auf weniger als 100 ccm, füllt in 
einen lOOccm-Kolben, spült die Schale nach und füllt bis zur 
Marke. Bei der Berechnung mufs man dieser Konzentration auf 
Vs des ursprünglichen Volums Rechnung tragen. 
Salpetersäure 100—300 ccm Wasser werden auf ungefähr 50 ccm einge- 
KuBEL db <i*°U^^t ^^^^ diese samt etwa ausgeschiedenen Salzen in einen 
TiEMAKir. dickwandigen (um den Atmosphärendruck aushalten zu können) 
circa 150 ccm fassenden Kolben gebracht, ausgeschiedene Krusten 
einfach abgespült und der doppelt durchbohrte Kautschuck- 
stopfen mit den beiden Knieröhren aufgesetzt. Man bringt den 
Inhalt zum Kochen und läfst die Dämpfe durch die rechte 
Gasleitungsröhre, deren Ende unter die Natronlauge mündet, 
streichen, nach einiger Zeit drückt man mit den Fingern das 
Kautschuck zusammen, die Natronlauge wird steigen, und schlägt 
sie mit einem gelinden Schlage au der zusammengedrückten 
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Stelle an, so war alle Luft ausgetrieben, und man verschliefst 
dann mit einem Quetschhahne. Jetzt ziehen die Dämpfe durch 
das linke Rohr. Glaubt man auch hier die Luft vollständig aus- 
getrieben, so sperrt man ebenfalls mit Quetschhahn ab, indem 
man gleichzeitig das untere Ende in Wasser taucht, auch hier 
wird die Flüssigkeit bis zum Gummischlauch steigen. Die Röhren 
müssen so dünn gewählt werden, dafs sie kapillarisch wirken, 
und dadurch das Wasser nicht wieder ausfliefst, wenn das untere 
Ende aus der Flüssigkeit herausgenommen wird. Hat man in 




Fig. 26. 

dem Augenblicke, als das zweite Rohr geschlossen wurde, die 
Flamme entfernt, so entsteht aufsen ein Überdruck. Das linke 
Rohrende taucht man in einem kleinen Becherglase in nahezu 
konz. Eisenchlorürlösung und läfst durch vorsichtiges Lüften des 
Quetschhahnes 15 — 20 ccm einsaugen; damit nicht zu rasch ein- 
strömt, hat man das Ende des Glasrohrs, welches in den Kolben 
ragt, etwas verengt; darauf ersetzt man das Bechergläschen durch 
ein andres bereit gehaltenes und konz. Salzsäure enthaltendes 
und läfst wenige Kubikcentimeter der Säure nachsteigen und 
verschliefst. Jetzt erwärmt man gelinde, schiebt die mit lOpro- 

11» 
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zentiger Natronlauge gefällte Schale und Rohr heran und hebt 
das Rohr über die Mündung des Gasentbindungsrohres und ersetzt 
den Quetschhahn durch die Finger; sobald man einen gelinden 
Druck verspürt, öffnet man. Die im Prinzip von Schulze her- 
rührende Methode wendet Quecksilber als Sperrflüssigkeit an, 
welches von Kübel und Tiemann zweckmäfsig durch lOpro- 
zentige Natronlauge ersetzt wurde. Das aus der Salpetersäure 
entwickelte Stickoxyd wird durch die Wasserdämpfe übergetrieben 
und sammelt sich in dem in Vioccm geteilten Rohre an. Die 
sich kondensierenden Wasser- und Salzsäuredämpfe verursachen 
ein heftiges Knattern, und damit das Rohr nicht zertrümmert 
werde, schiebt man über das ganze untere Ende des Entbindungs- 
rohres einen Kautschuckschlauch, der die Berührung von Glas an 
Glas vollständig hindert. Kommt kein Gas mehr, so nimmt man 
das Entbindungsrohr ab und entfernt die Flamme. Es bedarf 
jetzt nur .noch das Gasvolum zu messen. Dazu schiebt man 
unter der Natronlauge einen mit einer Zange gefafsten kleinen 
Porzellantiegel unter das kalibr. Rohr, hebt es damit heraus und 
senkt es in einen Cylinder voll reinen Wassers. Hat sich die 
Temperatur ausgeglichen, und ist das Rohr so weit gesenkt oder 
gehoben, bis inneres und äufseres Niveau gleich stehen, so liest 
man das Volum ab und notiert die Temperatur und den Baro- 
meterstand. Das abgelesene Volum kann erst nach der Über- 
führung auf Normalbarometerstand, 0" C. Temperatur, und Abzug 
der Tension des Wasserdampfes der Berechnung zu Grunde 
gelegt werden. Diese Reduktion geschieht nach der Formel 

V.(B-f).273 
760 . (273 + t) 
In der Formel gibt V das korrigierte trockne Volum bei 0** C. 
und 760 mm Barometerstand. V ist das abgelesene Volum, B der 
beobachtete Barometerstand in Millimeter, t die Temperatur des 
Wassers und f die Spannung des Wasserdampfes in Millimeter. 
Für f setzt man 

bei 12^ C. = 10 5 bei 16^ C. = 13,5 

„ 13« C. = ll,2 „ 17« a = 14,4 

„ 14« C. = ll,9 „ 18« C. = 15,3 

^ 15«C. = 12,7 „ 19^C. = 16,3 

Das für V sich ergebende Resultat mit 2,410 multipliziert, gibt 
das Gewicht der Salpetersäure NgOj in Milligrammen. Fällt das 
Volum sehr gering aus, so war sehr wenig Salpetersäure vor- 
handen, und empfiehlt es sich dann, ein gröfseres Quantum als 
oben angegeben, etwa 1 1 bis zu 50 ccm einzudampfen. 

Die Resultate sind sehr genau, wenn sorgfältig gearbeitet 
wird, besonders wenn die vollständige Austreibung der Luft 
durch Wasserdampf beachtet wird. 

Die Anwesenheit andrer, auch organischer Körper beein- 
trächtigt nicht die Genauigkeit der Resultate. 
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Eine andre, wenn auch nicht so genaue Resultate gebende, Saipetor- 
aber wegen der Raschheit der Ausführung zu empfehlende Me- **nmgo!" 
thode der Bestimmung der Salpetersäure beruht auf deren Zer- 
störungsföhigkeit der blauen Indigofarbe. 

Nach dieser von Makx herrührenden und von Tbommsdorf 
modifizierten Methode werden 25 ccm des zu untersuchenden 
Wassers rasch mit 50 ccm reiner konzentrierter Schwefelsäure 
vermischt. Die rohe konzentrierte Schwefelsäure enthält immer, 
die sogenannte destillierte Schwefelsäure enthält häufig Spuren 
von Salpetersäure, worauf bei ihrer Anwendung wohl zu achten 
ist. Die Mischung der Säure mit dem Wasser geschieht rasch, 
damit möglichst ' starke Erwärmung eintritt. Zu dem warmen 
Gemisch läfst man eine höchst verdünnte Indigolösung fliefsen, 
so lange, als die blaue Farbe noch verschwindet. Die Oxyda- 
tionsprodukte des. Indigo färben die Flüssigkeit bräunlichgelb, 
neben dieser Beimischung die bläuliche oder blaugrüne Farbe 
von unzersetztcm Indigo zu erkennen, erfordert einige Übung, 
die jedoch durch einige wenige Bestimmungen leicht angeeignet 
werden kann. Die Bestimmung wird nur genau, wenn rasch 
verfahren wird, man betrachtet deshalb diese erste Analyse als 
eine annähernde und setzt bei der Wiederholung sogleich so 
viel Indigolösung zu, als sicher entförbt w^ird, beim zweiten 
Male wird immer etwas mehr Indigo verbraucht. • 

Die Indigolösung hat eine Stärke, dafs 6 — 8 ccm derselben 
von 1 mg Salpetersäure entfärbt werden. Ist das Yolum der 
verbrauchten Indigolösung gröfser als das des untersuchten 
Wassers, so enthält das Wasser zuviel Salpetersäure und mufs 
bei Wiederholung des Versuches passend verdünnt werden. 

Um sich vor additioneller Salpetersäure zu schützen, ist es 
zweckmäfsig, einen Gegen versuch mit derselben Schwefelsaure 
und demselben destillierten Wasser, deren man sich bedient, an- 
zustellen. 

Die Indigolösung wird mit bekannter Salpetersäure auf ihren 
Wirkungswert geprüft, ihre Anfertigung ist bei den volumetri- 
schen Lösungen zu ersehen. 

Es liegt nahe, dafs, wenn das Wasser organische Substanzen 
enthält, die Salpetersäure, welche durch das Zugeben der kon- 
zentrierten Schwefelsäure aus etwa vorhandenen Nitraten frei 
und gleichzeitig erwärmt wurde, auch diese oxydieren kann, und 
dann weniger Indigo, als dem wahren Gehalt entspricht, ver- 
braucht wird. Es ist daher ratsam, die Salpetersäurebestimmung 
mit dem Wasser vorzunehmen, in welchem nach der unten fol- 
genden Oxydierbarkeitsbestimmung die organische Substanz durch 
Permauganat zerstört ist, wobei aber der Verdünnung, welche 
durch die Bestimmung erfolgt ist, Rechnung getragen werden 
mufs. 
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Eisen. Das Eisen kann auf dem analogen vergleichend ko- 

lorimetrischen Wege wie das Amoniak bestimmt werden, und 
zwar dient als gefärbte Verbindung des Eisens das Berliner 
Blau. 

Man dampft 200 — 500 com Wasser mit einigen Körnchen 
Kaliumchromat und 5 — 10 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure 
ein bis auf ungefähr 50 ccm, füllt diese mit Nachspülen in einen 
der beiden Vergleichscylinder, der bei 100 ccm eine Marke trägt, 
und füllt bis an diese an. Darauf setzt man 2 — 3 ccm einer Lö- 
sung von Kaliumferrocyanid (1 : 12) zu. 

Hatte man anderseits eine Lösung von Eisenalaun, dessen 
Eisengehalt bekannt ist, dargestellt, etwa 1 g in 1000 ccm, und 
den zweiten Cylinder mit destilliertem Wasser und ebensoviel 
Kaliumferrocyanid versetzt und läfst nun aus einer in 20|2l oder 
50^ ccm geteilten Mefspipette tropfenweise von dieser Eisenlö- 
sung zufliefsen, bis die Nuance im zweiten Cylinder der im 
ersten gleichkommt, so hat man in beiden schätzungsweise gleich 
viel Eisen. 

Mit demselben Vorteil kann man die rote Farbe des Ferri- 
rhodanides zu Grunde legen. • 

Phosphor- Da wir keine volumetrische Bestimmung der Phosphorsäure 

»Äure. haben, die bei Gegenwart von Calcium-, Eisen- und Aluminiumver- 
bindungen Vorteile vor der gewichtsanalytischen Methode bietet, 
so sei zur Ermittelung der Phosphorsäure auf den gewichtsana- 
lytischen Gang verwiesen und hier nur aufmerksam gemacht, dafs 
man 1 — 2 1 unter Zusatz von etwas Salpetersäure auf ungefähr 
50 ccm eindampfen mufs. 
Harte des In Deutschland ist es Brauch, mit „Härtegrad" die Anzahl 

Wassers. Gramm von Calciuraoxyd in 100000 Tln. Wasser zu bezeichnen ; 
da die Harte auch von Magnesiumverbindungen bedingt ist, und 
diese bei der Methode mit in Wirkung treten, so kommen sie als 
eine äquivalente Menge Calcium oxyd mit in Rechnung. In 
Frankreich versteht man unter Härtegraden die Anzahl Gramm an 
Calciumkarbonat in 100000 Tln. Wasser. Man kann diese durch 
Multiplikation mit 0,56 in deutsche Härtegrade umrechnen. 

Gesamthärte heifst die Härte, die das ursprüngliche Wasser 
zeigt ; bleibende Härte heifst die Härte, die das Wasser nach 
halbstündigem Kochen in einem Kolben und nach Auffüllen auf 
das ursprüngliche Volüm zeigt; temporäre Härte ist der Un- 
terschied beider. 

Sollen die Resultate unter einander und mit denen andrer 
Analytiker vergleichbar sein, so ist durchaus erforderlich, dafs 
man genau nach Vorschrift arbeite, weil die gefundenen Werte 
von der Konzentration und den Manipulationen in nicht gerin- 
gem Grade abhängig sind. 
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100 ccm Wasser bringt man in eine gut schliefsende Flasche 
mit Glasstöpsel und läfst genau nach Vorschrift dargestellte 
Seifenlösung allmählich aus einer Bürette zufliefsen, verschliefst 
nach jedem Zusatz und schüttelt kräftig. Die Seife wird zer- 
setzt und ist deshalb nicht im stände, einen Schaum zu bilden, 
erst wenn allmählich so viel Seife zugekommen ist, dafs sie un- 
zersetzt bleibt, kann Schaumbildung stattfinden. Bedingung ist, 
dafs zu 100 ccm Wasser nicht mehr als 45 ccm volumetrische 
Seifenlösung, entsprechend 12 Härtegraden oder 12 Milligramm 
Calciumoxyd, verbraucht werden. Um genau zu arbeiten, ist ^ 
erforderlich, 10 ccm Wasser auf 100 zu verdünnen und mit Seifenr 
lösung auszumessen und das Ergebnis nur dazu zu benutzen, bei 
einer wiederholten Bestimmung zu wissen« wie viel Wasser, auf 
100 ccm verdünnt, anzuwenden ist, um annähernd 45 ccm Seifen- t 

lösung zu verbrauchen. 

Angenommen, 10 ccm Wasser, auf 100 ccm verdünnt, hätten 
annähernd 14 ccm volumetrische Seifenlösung verlangt bis zur 
bleibenden Schaumbildung, so wird man , um ungefähr 45 ccm 
Seifenlösung zu verbrauchen, 30 ccm Wasser auf 100 verdünnen 
und diese bestimmen. Haben nun z. B. 43 ccm Seifenlösung zur 
Schaumbildung ausgereicht, und 45 ccm Seifenlösung entsprechen 
12 Härtegraden, resp. 12 Milligramm Calciumoxyd, so ergibt sich 
aus der Rechnung 

45: 12 = 43 :x, 
dafs 43 ccm 11,4 Härtegrade anzeigen, diese sind aber in 30 ccm 
ursprünglichem Wasser enthalten, folglich sind in 100 ohne Ver- 
dünnung 38 Milligramm Kalk. Sind in 100 ccm Wasser 38 mg 
CaO, so sind in 100000 ccm 38 g CaO, oder das Wasser hat 
38 Härtegrade. 

Es ist nicht möglich, die organischen Substanzen des Wassers Oxydicrbar- 
ihrem Gewichte nach «auch nur annähernd genau zu bestimmen, ^®*** 
auch nicht dieselben ihrer Natur* nach erschöpfend festzustellen. 
Mit der Bezeichnung „Humussubstanz'' kann man keinen bestimm- 
ten Begriff eines organischen Körpers verbinden, femer kommen 
auch organisierte Körper häufig im Wasser vor. Die Methode 
von KuBEL ist jedoch wohl geeignet, einen Vergleich verschie- 
dener Wasser unter einander und mit notorisch gutem Wasser 
zu ermöglichen. Strenge Bedingung ist, um vergleichbare Re- 
sultate zu bekommen, dafs jedesmal genau dieselben Verhältnisse 
und dieselben Bedingungen eingehalten werden. 100 ccm Wasser 
werden in einem ungefähr 300 ccm fassenden Kolben mit 5 ccm 
verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. zu 3 Vol.) und mit ViooNormal- 
kaliumpermanganatlösung in solcher Menge versetzt, dafs die 
Flüssigkeit stark rot gefärbt erscheint. Jetzt erhitzt man zum 
Sieden und kocht 5 Minuten lang, wobei die rote Farbe nicht 
verschwunden sein darf. Nun setzt man' 10 ccm ViooNormal- 
oxalsäurelÖsung zu, durch welche die Flüssigkeit farblos gewoi^ 
den sein wird, wenn nicht, setzt man mehr zu und mifst nun 
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mit ViooNormalpermanganatlösung bis zur eben erkennbaren 
dauernden roten Färbung zurück. Die in beiden* Phasen zuge- 
setzte Menge Permanganat abzüglich der zugesetzten Menge 
Oxalsäure gibt diejenige Meujge Permanganat, welche durch 
das Wasser reduziert worden ist. Die Reduzierbarkeit des 
Wassers kann man nun durch diejenige Menge Sauerstoff 
ausdrücken, welche das Permanganat abgegeben hat. Von 
einer monovalenten, d. i. normalen Permanganatlösung, geben 
1000 ccm 8 g Sauerstoff ab, folglich eine Vioonormale 0,08 g 
und 1 ccm letzterer Lösung gibt 0,00008 g Sauerstoff ab; 
diese .Zahl mit der Zahl verbrauchter Kubikcentimeter multipli- 
ziert, ergibt das Gewicht Sauerstoff, welches das Permanganat 
abgegeben hat. Angenommen, man habe zuerst 20 ccm und nach 
Zusatz der Oxalsäure noch 6,8 ccm, also im ganzen 20 -)- 6,8 = 
26,8 ccm Permanganat verbraucht und hiervon 10 ccm als Äqui- 
valent der Oxalsäure abgezogen, gibt 16,8 ccm als zur Oxydation 
verwendet; diese multipliziert mit dem Werte für 1 ccm, also 
16,8 X 0,00008 = 0,001344 Sauerstoff für 100 ccm Wasser macht 
auf 100000 Tle. , auf welche konventionell bei Wasseranalysen 
berechnet wird, 1,344 g Sauerstoff. 

EochsaLsgehalt der Butter. 

Um die Butter vollständig von Kochsalz zu befreien, mufs 
man dieselbe genau gewogen, also z. B. 100 g, in einen Kolben 
oder eine Flasche mit Wasser geben, dieselbe in siedendes Wasser 
einstellen, und wenn die Butter geschmolzen ist, stark umschütteln 
Das abgesetzte Wasser zieht man mit einer Pipette unter der Butter 
weg und erneuert dasselbe mit heifsem Wasser und wiederholt dies 
bis zur Erschöpfung ; wenn man auf diese Weise etwa 1 1 Wassep 
verbraucht hat, so ist die Butter genügend erschöpft. Die ge- 
sammelten wässerigen Lösungen werden auf ein bestimmtes Vo- 
lum, etwa 1000 ccm gebracht und in einem bestimmten Teile 
wird nach der bei Natrium chloratum gezeigt-en Volhakd- 
schen Methode der Chlorgehalt bestimmt. 

Den Gehalt an freier Säure bestimmt man nach derselben 
Methode wie bei Fetten und Ölen. 

Säuregehalt der Fette und Öle. 

Die Mineralsäuren lassen sich aus Fetten und Ölen, die na- 
mentlich, wenn solche zum Schmieren von Maschinenteilen die- 
nen sollen, sehr nachteilig werden, durch Schütteln mit Wasser 
nur schwierig, und die organischen Säuren gar^nicht ausziehen. 
Man mufs daher die Fette in der Wärme und Öle in der Kälte 
analog der Methode des Ausziehens des Kochsalzes aus Butter, 
50 oder 100 g Fett oder Öl in einer Flasche so oft hinter ein- 
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ander mit öOprozentigem Alkohol ausziehen, bis man 1 1 ver- 
einigte Flüssigkeit hat, und in dieser mit Phenolphtaleln als In- 
dikator und ^/loNormalnatronlauge den Säuregehalt bestimmen. 
Es ist wohl bekannt, dafs selbst nach zehnmaligem Ausziehen 
mit. Alkohol das Öl resp. Fett noch nicht erschöpft ist, aber der 
noch zurückgehaltene Teil Säure ist so klein geworden, dafs er 
vernachlässigt werden kann, jedenfalls sind die Resultate an- 
nähernd richtig und ein Vergleich möglich. 

Bei ganz genauen Bestimmungen mufs mau das Fett resp. 
Öl vollständig in absolutem Alkohol lösen und dann wie vorhin 
bestimmen. 

Säuregehalt von Wein und Bier. 

Bier mufs vor der Bestimmung so vollständig als möglich 
von Kohlensäure befreit sein, man erreicht dies durch starkes 
Schütteln, wobei das lästige Schäumen durch eine dünne Schicht 
Petroleum vermieden werden kann. Bier mufs dann noch wegen 
seiner störenden Farbe stark, wenn nötig bis aufs lOfache, ver- 
verdünnt werden, alsdann kann man mit Phenolphtalei'n als In- 
dikator und VioNormalnatronlauge die Säure messen. Bei Wein 
übernimmt der natürliche Farbstoff die Rolle eines ganz vorzüg- 
lichen Indikators. 



Phosphorsäure in Wein und Bier. 

Man dampft ein bestimmtes Volum, 500 oder 1000 ccm, ein, 
nachdem man vorher wenig Barythydrat oder Baryumnitrat zu* 
gesetzt hat, damit beim Glühen kein Phosphor weggehÜ; den im 
Platintiegel geglühten Rückstand löst man in Salzsäure, macht 
mit Ammoniak alkalisch, mit Essigsäure wieder sehwach sauer 
und bestimmt mit VioNormaluranlösung wie bei Natrium phos- 
phoricum. 

Als Anhaltspunkt sei der Gehalt an Phosphorsäure einiger 
Weinsorten angeführt. Badischer Wein 0,021— 0,0577o PO4H3, 
Elsasser Wein 0,01—0,02470, französischer Rotwein 0,018— 0,0367^ 
Rheingauwein 0,O4--0,07Vo, Tokayer 0,03—0,057'». 

Kohlensäure der Luft 

nach Pettenkofer. 

Die Bestimmung der Kohlensäure in der Luft kann nur dann 
zuverlässige Resultate geben, wenn dieselbe mit gröfster Sorgfalt 
und Berücksichtigung der vielen möglichen Fehlerquellen aus- 
geführt wird. 
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Das Prinzip dieser Bestimmung nach Pbttbkkofek beruht 
darauf, dafs ein bestimmtem Volum Luft beim Durchstreichen in 
einzehien Blasen durch Barytwasser zur Absorption gelangt 
und hierdurch das Barytwasser eine der Kohlensäure ent- 
sprechende Menge Alkalinität verliert. Zur Messung der. al- 
kalischen Gröfse des Barytwassers dient eine Lösung von 
Oxalsäure. 

Die Absorption geschieht in einer etwa 1,3 m langen und 
14 mm lichten Durchmesser haltenden Röhre, welche an dem 
einen Ende in einer Länge von 20 cm in einem Winkel von 
40® aufwärts gebogen ist. Das andre Ende wird bis zur Dicke 
einer gewöhnlichen Leitungsröhre ausgezogen, vor der beginnen- 
den Verengung zu einer Kugel von 3 cm Durchmesser aufge- 
blasen und unterhalb dieser Kugel beinahe im rechten Winkel 
bei horizontaler Lage der ganzen Röhre also, beinahe senkrecht 
nach oben gebogen. In die erste Biegung wird mittels eines 
Kautschuckstopfens eine Gasleitungsröhre eingefügt, die so lang 
und am unteren Ende kurz so umgebogen ist, dafs die 
hindurchgeleitete Luft nicht in dem kurzen, sondern in dem lan- 
gen Schenkel aufzusteigen gezwungen ist. Die so vorbereitete 
Röhre wird von einer drehbaren Klemme gefafst und in einer 
nach dem Kugelende wenig ansteigenden Lage fest eingeklemmt, 
so dafs die eintretenden Blasen sich einzeln folgend langsam 
aufsteigen. In das Rohr wird bis auf einige Centimeter Abstand 
von der Kugel genau gemessenes Barytwasser einfliefsen gelassen. 
Die Kohlensäure der schon im Barytrohre befindlichen Luft 
kommt auch zur Messung, ohne dafs das Volum dieser Luft mit 
in Rechnung käme; will man diesen sehr kleinen Fehler eliminieren, 
so verdränge man die Luft im Rohre zuerst durch Luft, welche 
von Kohlensäure befreit worden ist. Da nachher aus einem ge- 
messenen Teile des Barytwassers aufs Ganze geschlossen wird, 
ist es nötig, den Fehler noch auszuschliefsen, der durch Verdunsten 
entstehen könnte, wenn die durchstreichende Luft nicht auf dem 
Maximum ihrer Sättigungtkapacität sich befände. Zu dem 
Zwecke mufs die Luft vor ihrem Eintritt in das Absorptionsrohr 
noch erst ein mit Wasser benetzte Bimsteinstücke enthaltendes 
Rohr oder Stehcylinder passieren. Zum Durchsaugen der Luft 
dient eine grofse Flasche von etwa 4 — 6 Liter Inhalt, welche am 
Boden einen Tubus trägt, man füllt sie mit Wasser und läfst 
durch den Hahn im Tubus am Boden das Wasser langsam aus- 
fiiefsen in einen kalibrierten Oylinder von 1 1 oder in einen 
Literkolben. Kennt man genau den Inhalt der grofsen Flasche, 
so ist es nicht einmal nötig, das ausfliefsende Wasser zu 
messen. 

Es sei noch bemerkt, dafs die Kohlensäure in von Menschen 
bewohnten Räumen sich entgegen ihrer Schwere, aber der aufstei- 
genden Luftströmung folgend, an der Zimmerdecke ansammelt 
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Die Oxalsäure, welche zum Messen dient, wählt man von 
der Konzentration, dafs 1 com genau 0,001 g Kohlensäure äqui- 
valent ist. Zu dem Zwecke müssen. 1000 ccm genau 2,8636 g 
kristallisierte Oxalsäure enthalten. Über die Reinheit der Oxal- 
säure siehe Oxalsäure bei den volum. Lösungen. 

Das Barytwasser hat passend eine Stärke, dafs 1 bis 3 ccm 
je nach dem vermuteten Kohlensäuregehalt der Luft äquivalent 
sind 3 ccm Oxalsäure. Würde das Barytwasser auch nur Spuren 
von Alkalihydrat enthalten, so entstände dadurch ein Fehler, dafs 
das am Ende des Versuchs entstehende Alkalioxalat sich mit 
Baryumkarbonat umsetzte und das entstehende Alkalikarbonat 
das Kurkumapapier auch bräunen würde Durch Zusatz von 
etwas Baryumchlorid, welches sich mit dem Alkalikarbonat um- 
setzen würde, läfst sich einem hierdurch entstehenden Fehler 
vorbeugen. 

Mit der bekannten 1 mg COg per 1 ccm anzeigenden Oxal- 
säure bestimmt man zunächst die Stärke des Barytwassers, in- 
dem man aus einer 100 ccm fassenden in */6 ccm geteilten 
Bürette zu 30 ccm Barytwasser so lange, zuletzt tropfenweise, 
die Säure zufliefsen läfst, bis ein Probetropfen auf gelbem, aus 
schwedischem Filtrierpapier gefertigtem Kurkumapapier einen 
schmalen braunen Ring eben nicht mehr erzeugt. An dem all- 
mählichen Schwächerwerden des Ringes sieht man den Punkt des 
völligen Verschwindens des freien Barytes allmählich aber be- 
stimmt näher rücken, und ist es auf diese Weise möglich, das 
Volum der zur Neutralisation notwendigen Säure bis auf Vio ccm 
genau festzustellen. 

Man kann auch ohne Beeinträchtigung der Genauigkeit sogar 
mit Erzielung schärferer Resultate das Barytwasser ohne Be- 
tupfen mit einem Probetropfen direkt mit PhenolphtaleXn als 
Indikator, wie Liquor Ammonii caustici, bestimmen" 

Nach der angeführten Konzentration der Oxalsäure ist die 
Berechnung leicht und einfach; da 1 ccm Oxalsäure äquivalent 
ist 0,001 g COj, so braucht man nur die Anzahl Kubikcentimeter, 
welche nach beendetem Versuche das Barytwasser weniger zu 
seiner Neutralisierung verbraucht, mit 0,001 zu multiplizieren, 
um das Gewicht Kohlensäure zu erfahren. Da gewöhnlich der 
Kohlensäuregehalt der Luft nach Volum angegeben wird, so ist 
nur nötig zu wissen, dafs 1000 ccm bei 0** C und 760 mm Baro- 
meterstand 1,977 g schwer sind, welche Zahl sich leicht mit 
Hilfe des bekannten Ausdehnungskoeffizienten 0,003665 für 
l'^C. und mit Hilfe des MARioTTEschen Gesetzes, wonach das 
Volum des Gases dem Drucke umgekehrt proportional ist, auf 
die bei der Bestimmung herrschend gewesene Temperatur und 
Barometerstand berechnen läfst. 

Als Beispiel sei angenommen, 20 com Barytwasser hätten 
36,4 ccxn Oxalsäure verlangt. Von diesem Barytwasser seien 
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120 com ins Absorptionsrohr eingefüllt worden und nach dem 
blasenweisen Durchstreichen von 5 1 Luft per Stunde 4 Stunden 
lang, wobei also 20 1 Luft dem Versuche unterworfen waren, sei 
zu 20 ccm Barytwasser aus dem Absorptionsrohre zur Neutrali- 
sation 14,8 ccm derselben Oxalsäure erforderlich gewesen, so 
haben je 20 ccm Barytwasser soviel freien Baryt verloren, als 
36,4— 14,8 ==21,6 ccm Oxalsäure oder 21,6 X 0,001 =0,0216 g 
Kohlensäure entsprechen, und mithin zeigen 120 ccm, welche 
im ganzen angewendet wurden, die 6fache Menge = 0,1296 g 
CO2 an. 

Auf Volum berechnet, ergibt sich nach dem Ansatz 
1,977: 1000 = 0,1296 :x, 

dafs 0,1296 g gleich sind 65,5 ccm bei 0*^C. und 760 mm; war 
die Temperatur 15^ C, so nahmen die 65,5 ccm einen Raum ein 
im Verhältnis von 1 zu 1 + (15 X 0,003665) = 1 : 1,0549 oder 
69,09 ccm. War ferner der Barometerstand 750 mm so war 
wegen des geringeren Druckes das Volum gröfser und zwar im 

Verhältnis von 750 zu 760 oder ^^'^^^^^ -70 ccm. Sind 

nun schliefslich in 20 1 oder 20000 ccm Luft 70 ccm Kohlen- 
säure, so macht dies 0,35 Volumprozente. 

Gewicht, 

spezifisches und absolutes. 

Zu Bestimmungen, bei welchen es nicht auf sehr grofse 
Genauigkeit ankommt, empfiehlt es sich eine volumetrisohe 
Methode anzuwenden, die sehr rasch auszuführen ist, die zwar 
nicht so genaue Resultate gibt als die Bestimmung im Picno- 
meter, aber wenn genügende Substanz zur Verfügung steht, der 
Methode des Wagens im Wasser an einem aufgiehängten Faden 
an Genauigkeit nicht viel nachsteht. Diese Methode rührt im 
Prinzip von Fr. Mohr her, dagegen war das Anschlagen einer 
Spitze an einen Flüssigkeitsspiegel zum Zwecke genauer Höhen- 
bestimmung der Oberfläche einer Flüssigkeit schon von Kopp 
bei dessen Differentialbarometer benutzt worden. 

Wenn von einem Körper einerseits das absolute Gewicht 
oder das gleich schwere Volum Wasser bekannt ist, anderseits 
auch dessen Volum oder das Volum Wasser, welches er verdrän- 
gen kann, so läfst sich ohne Wage das absolute und das spezi- 
fische Gewicht berechnen. 
Volum- Auf den abgeschliffenen Rand eines Cylinders wird ein 

bostimmung, gchmales, viereckiges Holzleistchen quer übergelegt, zwischen die 
Berührungsstellen war eine dünne WachsschicM gebracht und 
das Leistchen feist angedruckt. Durch das Leistchen ist ein 
zugespitzter Draht, zweckmäfsig eine grofse Nähnadel, durehge- 
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steckt und deren Spitze 
mit Talg schwach ange- 
fettet. Die Ausflufsspitze 
einer über dem Cylinder 
stehenden Bürette trägt 
mittels eines Stückes 

Kautschuckschlauch 
eine Fortsetzung, welche 
in ein kapillares Bohr 
ausgezogen ist, welches 
bis imter das Niveau 
der Flüssigkeit reicht. 
Ist der Cylinder mit 
Wasser bis an die Spitze 
gefüllt, so darf die Bü- 
rette nur wenig über 
die tiefsten Grade ihrer 
Teilung gefüllt sein. 
Man saugt bei geöffne- 
tem Hahne an dem auf 
der Bürette angebrach- 
ten Schlauche bis die 
Spitze frei wird, und 
läfst sehr allmählich wie- 
der ausfliefsen bis zu 
dem Augenblicke, wo die 
Spitze an den Flüssig- 
keitsspiegel wieder an- 
schlägt, welcher Punkt 
sehr genau an dem Ent- 
stehen eines Wasserber- 
ges zu beobachten ist, 
wenn man das von der 
Oberfläche der Flüssig- 
keit reflektierte Licht 
das Auge treffen läfst. 
Durch mehrmaliges Auf- 
saugen und wieder Aus- 
fliefsenlassen läfst sich 
der Punkt sehr scharf 
fixieren. Ist dies ge- 
schehen, so liest man 
den Stand der Bürette 
ab und läfst den zu be- 
stimmenden Körper in 
den Cylinder untersin- 
ken, saugt soviel Wasser 




Fig. 27. 
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auf, dafs die Spitze wieder frei wird, und lafst wieder soviel 
ausfliefsen, dafs die Spitze wie vorhin eben wieder anschlägt. 
Die Differenz im, Stande der Bürette gibt das Volum des Körpers. 
Gewicht»- Man läfst in dem Cylinder einen dünnwandigen Porzellan- 

bestixnmung. tiegel oder eine Proberöhre schwimmen, welche am Boden so 
beschwert ist, z B. mit Schrotkömem, dafs sie aufrecht schwimmt, 
sie hat irgend eine Vorrichtung, die sie am Anhaften an der 
Glaswand hindert, etwa einen übergeschobenen Kautschuckring 
oder besser noch einen angeblasenen Wulst, welcher jedoch 
unter, der Oberfläche des Wassers sein mufs. Man stellt wieder 
wie vorhin ein und liest ab, dann legt man den Körper hinein, 
saugt wieder das Wasser auf und lafst wieder ausfliefsen bis 
zum Anschlagen der Spitze und liest wieder ab. Die Differenz 
gibt das Volum Wasser, welches gleiche Schwere mit dem 
Körper hat. 

Dividiert man die Differenz bei der ersten Bestimmimg, bei 
welcher der Körper ins Wasser eintauchte, in die Differenz der 
, zweiten Bestimmimg, bei welcher der Körper schwimmend ge- 
messen wurde, so ergibt sich das spezifische Gewicht. 

Ist der Körper leichter als Wasser, so ist nicht erforderlich, 
dafs man denselben in der Köhre schwimmen läfst, man kann 
ihn alsdann direkt schwimmen lassen. Will man aber alsdann 
sein Volum bestimmen, so mufs er durch einen spez. schwereren 
Körper unter Wasser gezogen werden. Hat man letzteren schon 
bei Einstellung des Anfangsstandes der Flüssigkeit ins Wasser 
gebracht, so kommt dessen Volum und Gewicht gar nicht mehr 
in Betracht. 

Die Resultate werden desto genauer, je enger der Cylinder 
ist und je sorgföltiger man Wellenbewegung, durch welche ein 
zu frühzeitiges Berühren der Spitze bedingt ist, vermeidet. 

Vorteilhaft ist, jede Bestimmung durch mehrmaliges Auf- 
saugen und Ausfliefsenlassen zu wiederholen. 

Mufs man eine andre Flüssigkeit als Wasser verwenden, 
so mufs deren spez. Gewicht bekannt sein, man erfährt dasselbe 
durch Einfliefsenlassen eines genauen Volums, z. B. 20 ocm, wo- 
durch das Volum schon bekannt ist, in den schwimmenden 
Cylinder und bestimmt wie vorhin, wobei sich als Gewicht das 
Gewicht des verdrängten Wassers ergibt. Diese letztere Methode 
läfst sich natürlich auch zur spez. Gewichtsbestimmung von 
Flüssigkeiten benutzen. 
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III. 

Lösungen 

zu den 

volumetrischen Prüfungen. 
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Lösungen zu volumetrischen Prüflingen. 

Temperatur 15^ C. 

Es empfiehlt sich aUe volumetrischen Lösungen im • 
Dunkeln aufzubewahren. 

Acidum hydrochloricum volumetricum. 

Normalsahsäure. 

(CIH = 36,5) 

Es ist nicht möglich die Quantität Salzsäure, welche 
zu einem bestimmten Quantum Normallösung erforder- 
lich ist, abzuwägen, also z. B. 36,5 g Salzsäuregas zu 
1000 ccm Normallösung. Man mufs daheo' auf einem 
Umwege zu demselben Ziele zu kommen suchen. Es 
sind verschiedene Vorschläge bezüglich einer zuverlässi- 
gen Grundlage zu alkalimetrischen und acidimetrischen 
Zwecken gemacht worden. Man mufs von einer andern 
Substanz, welche im reinen Zustande leicht darzustellen 
und für die Dauer der Abwägung nicht veränderlich 
ist, ausgehen und auf diese die zu fertigende Lösung 
richtig einstellen. Als eine solche nimmt die Pharma- 
kopoe das Natriumkarbonat. Diese Verbindung ist 
selten rein und müfste vor der Vei-wendung durch 
wiederholtes Umkristallisieren von stets darin vorhan- 
denem Chlor und Schwefelsäure gereinigt werden. Un- 
gleich reiner ist das Natriumbikarbonat, welchös durch 
Glühen bis zum beginnenden Schmelzen, d. i. bis zum 

Rieth, Titriermethode. |2 

Digitized by VjOOQIC 



178 LÖSUNGEN ZU VOLUM. PRÜFUNGEN. 

Zusammensintern, reines, wasserfreies Natriumkarbonat 
CO3Na2 = 106 gibt. 

Weil die Kohlensäure bivalent ist, würden 53 g in 
1000 ccm gelöst eine Normallösung geben. 

Nimmt man jetzt eine Salzsäure, welche annähernd 
richtig steht, jedenfalls aber noch zu stark ist, setzt 
Lakmus oder Phenolphtaleln als Indikator zu und läfst 
die vorhin richtig gestellte Normalnati'iumkarbonat- 
lösung zufliefsen bis zum Parbenübergange, wie dies bei 
Acetum und Acidum hydrochloricum gezeigt ist, 
so müfsten, wenn die Säure richtig stände, gleiche 
Volumen Natriumkarbonat und Salzsäure sich gerade 
jluf sättigen. Die frei werdende Kohlensäure wirkt 
stark störend auf das richtige Einstellen der Farbe bei 
Anwendung von Lakmus, weshalb gegen den Neutrali- 
sationspunkt hin zum Sieden erhitzt werden mufs, um 
die Kohlensäure zu verjagen. Man setzt leicht zuviel 
Alkali zu, weil die freie Kohlensäure noch rötlich färbt 
und nach deren Wegkochen die Flüssigkeit leicht schon 
zu stark blau ist. Man koche deshalb gegen das Ende 
so lange bis die Farbe sieh nicht mehr ändert und setze 
erst weiter zu, wenn die Mischfarbe von Blau und Rot, 
das Violett, noch nicht erreicht ist. Phenolphtale'm 
wird weit weniger von freier Kohlensäure beeinflufst. 

Man kann auch, wie die Pharmakopoe vorschreibt, 
ein bestimmtes Quantum reines Natriumkarbonat in 
Lösung vorschlagen und ebenso wie vorhin verfahren. 
Eine Normalnatriumkarbonatlösuug hat jedoch den Vor- 
zug, dafis man die Prozedur leicht wiederholen kann. 

Angenommen, man habe im ersten Falle zu 10 ccm 
Salzsäure 11,8 ccm Normalnatriumkarbonat verbraucht, 
so ist die Säure noch zu stark, und da sie richtig beim 
Verbrauch gleicher Volumen sein wird, so wird maii 
10 ccm Säure auf 11,8 oder 1000 auf 1180, oder 
847,45 ccm auf 1000 ccm verdünnen müssen. Man 
gibt also 847,45 ccm in einen Literkolben, verdünnt 
bis zur 'Marke und unterwirft nochmals 10 ccm einer 
Prüfung. 
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Hat man nach der Pharmakopoe mit 1 g reinem 
Natriumkarbonat den Versuch gemacht und hat weniger 
Säure als 18,8 ccm gebraucht, so ist sie ebenfalls zu 
stark und zwar in dem Verhältnis nls weniger gebraucht 
wurde, es müssen die gefundene Zahl Kubikcentimeter 
auf 18,8 verdünnt werden. 

Der klare kristallisierte isländische Doppelspat ist 
leicht absolut rein zu beschaffen, er ist chemisch reines 
Oalciumkarbonat COgCa = 100, den Obandeatt zum 
Ausgangspunkte nimmt. Beispielsweise habe man 
0,5785 g reinen Doppelspat in einem gemessenen 
Überschusse von der zu prüfenden Salzsäure gelöst, 
z. B. in 20 ccm, die Kohlenöäui^ weggekocht, jedoch 
nach vorheriger starker Verdünnung auf einige Hundert 
Kubikcentimeter, um Verflüchtigung der Salzsäure zu 
veimeiden, und nun mit einem beliebigen kohlensäure- 
freien Alkali, am besten Ammoniak, die überschüssige 
Salzsäure zuiückgemessen, so sind genug Anhaltspunkte 
gegeben zur Berechnung der Stärke der Salzsäure. 
Zunächst ist nötig zu wissen, wie die zu untersuchende 
Salzsäure gegen das beliebige Ammoniak wirkt. Ange- 
nommen, 10 ccm der Salzsäure wären von 15,4 ccm 
Ammoniak gerade auf gesättigt worden, so entspricht 
1 ccm Ammoniak 0,6493 ccm Salzsäure. Hat man 
nun 12,98 ccm Ammoniak zum Zurückmessen der zu- 
i-iel zugesetzten Säure verwenden müssen, so entsprechen 
diese nach der Grleichung 

15,4 : 10=- 12,98 :x 
8,43 ccm Salzsäure; diese von der angewendeten Säure 
abgezogen, 20—8,43 bleiben noch 11,57 ccm Salzsäure, 
welche von 0,5785 g Doppelspat neutralisiert worden 
sind. Der Doppelspat enthält ein bivalentes Element, 
das Calcium, also 1000 ccm einer Normalsäure müssen 

—^— = 50 g sättigen, folglich verlangen die 0,5785 g 

50 : 1000 = 0,5785 : X 
11,57 ccm Salzsäure; da diese teoretisehe Berechnung 

12* 
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genau dieselbe Zahl gibt, welche auch vorhin gefunden 
wurde, so ist die Salzsäure genau richtig. 

Beispielsweise seien zu den 0,5785 g Doppelspat 
wiederum 20 ccm Salzsäure angewendet worden, tind 
zum Zurückmessen der frei gebliebenen Säure wären 
diesmal 14,2 ccm Ammoniak erforderlich gewesen, und 
15,4 ccm Ammoniak seien 10 ccm Salzsäure zu sättigen 
im stände. 

Zunächst entspricht jetzt wiederum 1 cem Ammoniak 
0,G493 ccm Salzsäure, folglich sind obige 14,2 ccm 
Ammoniak gleich 14,2 X 0,6493 =;== 9,22 com Salzsäure, 
diese von 20 abgezog^i,. läfet 10,78 ccm Salzsäure, 
T^elche wirklich vom Kalkspat neutralisiert worden 
sind. Es sollten aber nach der vorgegangenen theoreti- 
schen Berechnung zu 0,5785 g Doppelspat 11,57 ccm 
Salzsäure verbraucht werden, mithin müssen die 10,78 
auf 11,57 ccm verdünnt werden, oder 931,7 ccm werden 
in einem lOOOccm-Kolben bis zur Marke verdünnt um 
die richtige Stärke zu erhalten. 
1 ccm Normal-Salzsäure 

= 0,017 gNHj S. 125 

= 0,0535 „ OINH4 S. 69 

= 0,028 „CaO & 73 

= 0,05 „OOgCa S. 82 

= 0,039 „ K S. 102 

= 0,047 „OKj, S. 102 

= 0,069 „COjjK^ S. 107 

= 0,1895 „ {C^'Eiß^)^FhßOK^ S. 143 

Liquor Amyli volumetricus. 

Jodzinhstärhelösung . 

Diese Lösung kommt bei den Berechnungen nicht 
in Beti'acht, sie dient nur dazu, freies Chlor, Brom an- 
zuzeigen , nicht zu messen, weshalb es auf ihre Konzen- 
tmtion nicht so genau ankommt. Man achte darauf, 
dafs sie sich nicht schon durch Säure allein infolge 
Jodausscheidung färbe. 
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Die Vorschrift zur Anfertigung ist so klar, dafs der^ 
selben nichts zuzufügen ist. 



Liquor Argenti nitrici volumetricus. 

Zehntel-NormalsilberUsung. 

(NO,Ag=170) 

Das Silberuitrat des Handels kann leicht verftil- 
sehender Weise Kaliuranitrat enthalten. In Silbemiti*at 
aus metallischem Silber können leicht andre Metalle, 
z. B. Kupfer, Blei etc. enthalten sein. Von der abso- 
luten Reinheit der Verbindung sich zu überzeugen, er- 
heischt beinahe ebenso viel Arbeit, als sich sogleich 
eine zuverlässig reine Lösung zu bereiten. Man löst 
. zu dem Zwecke etwas mehr käufliches Silbernitrat, als 
man gebrauchen will, in Wasser, oder, falls man vom 
metallischen Silber ausgeht, löst man dieses in nicht 
zu viel überschüssiger Salpetersäure, filtriert und feilt 
mit Salzsäure das Silber als ganz unlösliches Silber- 
chlorid aus, alle andern Metalle sind unter diesen Ver- 
hältnissen in Lösung geblieben, man wäscht durch De- 
kafitation aus, selbst das Blei, dessen Chlorid soweit 
löslich ist, namentlich in heifsem Wasser, geht ins De- 
kan tationswass(ir. Gibt ein Tropfen des Piltrates beim 
Verdunsten keinen Bückstand mehr, so gieist man das 
Wasser so weit als möglich ab und legt ein Stück rei- 
nes destilliertes Zink in das feuchte Silberchlorid, wel- 
ches vom Zink ausgehend zu metallischem Silber redu- 
ziert wird, man rühre nicht um, sondern überlasse das 
Gefäfs, am besten eine Porzellanöchale, nebst Inhalt, vor 
Staub geschützt, sich selbst, bis die Reduktion durch 
die ganze Masse vorgeschritten ist, was leicht an dem 
völligen tJbergang der weifsen Farbe in Dunkelgrau bis 
zu den äufsersten Schichten zu erkennen ist. Jetzt 
wäscht man mit heifsenl Wasser durch Dekantation das 
entstandene Zinkchlorid aus, bis Silbemitratlösung in dem 
Dekantationswasser kein Chlor mehr anzeigt. Steht de- 
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stilliertes Zink nicht zur Verfügung, so ist es vorzu- 
ziehen, das Silberchlorid zuerst in einem gro&en Por- 
zellantiegel zu schmelzen und auf das geschmolzene 
Silberchlorid ein Stück Zink zu legen und das Ganze 
mit Wasser zu übergiefsen. Das käufliche Zink ent- 
hält immer Blei, -d^elches sich j fetzt nicht dem redu- 
zierten Silber beimischen kann, sondern rein abgespült 
werden kann. Das Auswaschen des event. Silbers aus 
geschmolzenem Silberchlorid ist schwieriger und kann 
nur durch oftmaliges Auskochen mit Wasser gesohehett. 
Darauf giefst man das Wasser wieder soweit wie mög- 
lich ab und löst das Silber durch allmähliches Zugeben 
von chlorfreier Salpetersäure, wobei zu beachten, dafs 
das Silberniti^at in übei'schüssiger Salpetersäure schwer 
löslich ist, man vermeide deshalb eined grofsen Über- 
schufs und verdünne die Flüssigkeit wenn nötig. Die, 
falls erforderlich, filtrierte Lösung wird im Wasserbade 
verdampft, nochmals in Wasser gelöst und nochmals 
verdampft. Das Silbeaiiitrat kristallisiert wasserfrei, ist 
nicht hygroskopisch und kann nun, wenn man sicher 
weifs, dalß es trocken ist, abgewogen werden. Das 
Silbernitrat kann man auch vorher schmelzen, was je- 
doch mit der Vorsicht geschehen mufs, dals es nur eben 
zum Schmelzen kommt, bei stärkerem Erhitzen kann 
es Silbemitrit (salpetrigsaures Silber) und bei noch stär- 
kerem Erhitzen oder bei Zutritt von Staub kann es 
Salpetersäure entlassen und Silberoxyd ausscheiden. 

Stas hat sich mit der chemischen Reinigung des 
Silbers, welche für unsre Zwecke vollkommen aus- 
reicht, noch nicht begnügt, er hat aufserdem das me- 
tallische Silber im Kalktiegel mit dem Knallgasgebläse 
destilliert. 

Das Silber ist ein monovalentes Metall, man wird 
also 1 Mol. = 170 g in 1000 ccm lösen, oder zu Vio- 
Normallösung wird man genau 17 g abwägen, in einem 
Literkolben lösen, bis zur Marke anfüllen, umschütteln 
und in eine Standflasche einfüllen. Vor Licht geschützt 
aufzubewahren. 
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1 ecm VioNonnalsiiberlösung = 0,00355 g Cl 

=^ 0,00585 gClNa..S. 139 
= 0,00745g CIK ..S.IOÜ 

= 0,008 g Br 8. 65 

=r 0,0098g BrNH^.-S. 65 
= 0,0119g BrK...S. 106 
= 0,0166g JK ...S. 109 
= 0,0103 gBrNa...S. 138 
= 0,00585 gClNa.. 8.139 



Liquor Jodi volumetricus. 

Zehniel'Normaljodlösmig. 

(J = 127) 

Das Jod des Handels kann Eisen, Jodcyan, 8and, 
Graphit, Feuchtigkeit etc. enthalten. Man reinigt es 
am besten durch Sublimation, zu welchem Zwecke man 
das Jod in eine Schale, z, B. Glas- oder Porzellan- 
schale, gibt, eine zweite etwas gröisere Schale auf die 
ei'stere setzt, die obere Schale mit kaltem Wasser füllt 
und unter das Ganze in ziemlicher Entfernung eine 
ganz kleine Flamme bringt. Obschon der Siedepunkt 
des Jodes bei 180^ 0. liegt, verdampft es doch schon 
merklich bei gewöhnlicher Temperatur, und bei wenig 
gesteigerter Temperatur erhält man am Boden der obe- 
ren Schale eine kristallinische Kruste von reinem Jod, 
die noch einige Stunden über Schwefelsäure gelegt wird, 
um etwaige Feuchtigkeit zu entfernen. Von diesem 
Jod wägt man, da es ein monovalentes Element ist, zu 
VioLösung den zehnten Teil seines Atomgewichtes 
12,7 g genau ab, am besten zwischen 2 ührgläsern, 
gibt das Jod in einen Literkolben, gibt ungefähr 20 g 
Kaliumjodid und Wasser zu und schwenkt um bis zur 
völligen Lösung, nachdem füllt man bis zur Marke und 
schüttelt um. Das Kaliumjodid des Handels enthält 
häufig Kaliumjodat. Man erkennt dies, wenn seine Lö- 
sung mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure an- 
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gesäuert zugebrachte Jodzinkstärke bläut. Ist dies der 
Fall, so mufs das Kaliumjodid vorher in einer Platin- 
schale stark erhitzt werden bis zum beginnenden Schmel- 
zen, wobei das Jodat in Jodid zurückgeführt wird. Die 
Jodlösung kann sich verändern durch Verdunstung von 
Jod, sowie auch durch das Licht und den Saueratoff 
der Luft. Man bewahrt sie deshalb nicht wohl in 
einer groiken Flasche auf, sondern verteilt sie in meh- 
rere kleinere Flaschen , die bis beinahe zum Glas- 
stöpsel gefüllt sind, und deren Glasstöpsel sowohl als 
innerer Schliff der Halses mit Paraffin schwach über- 
zogen sind, um luftdichten Verschlufs zu sichern, und 
bewahrt sie im Dunkeln auf, unter welchen Umständen 
die Jodlösung unbegrenzte Zeit haltbar ist. 

Wegen der leichten Verdunstbarkeit des Jodes ist 
die Manipulation mit demselben sowohl unangenehm als 
auch mit Verlust verbunden. Auch ist man nie gewife, 
dafs das Jod vollkommen trocken ist. Um all diesen 
Eventualitäten auszuweichen, kann man auch ein be- 
stimmtes Gewicht Kaliumjodid, welches leichter rein 
und genau abgewogen zu erhalten ist, mit Eisensesqui- 
oxyd in dem bei Kalium jodatum gezeichneten Ap- 
parate destillieren, wo man alsdann ein ganz bestimmt 
berechnetes Quantum Jod in die Vorlage erhält. Für 
ein gröfseres Quantum Jod, wie solches zu einer Vio- 
Normaljodlösung erforderlich ist, würde der Apparat zu 
klein sein, man kann auch den Fig. 21, S. 68 gezeich- 
neten Apparat verwenden, wähle aber weite Röhren 
und stelle den Apparat erst dann in kaltes Wasser, 
wenn die Leitungsröhre warm geworden ist, um Ver» 
' stopfung zu vermeiden. Sicherer noch bringt man die 
Eisensesquichloridlösung zuerst in den Kolben, siedet 
kurze Zeit, um das Leitungsrohr zu erwärmen, bringt 
do^nn das abgewogene Kaliumjodid hinein, stöpselt rasch 
zu und setzt die Destillation fort. 16,6 g Kaliumjodid 
JK liefern die erforderliche Menge Jod für 1000 ccm 
^/loNormaljodlösung. Theoretisch \mi vollkommene 
Reinheit des offizineilen Präparates Liquor Ferri ses- 
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quichlorati angenommen, würden davon 87,5 ccm ge- 
nügen, nimmt man 100 ccm, so sind diese jedenfalls 
mehr als ausreichend, alles Jod frei zu machen. 
1 ccm VioNormaljodlösung 

= 0,00495 g AS2O3 Araenigsäure S. 52 

= 0,00375 „ As Arsen 8. 52 

= 0,00575 „ AsgOj Arsensäure . S. 52 
= 0,495 ccm offizinellem Liquor 

Kalii arsenicosi. . , 8. 116 u. 129 



Liquor Kalii bromati volumetricus. 

Kaliumbromidlösmtg 
(BrK=119) 

Das zu verwendende Kaliumbromid mufs chemisch 
rein sein , die Handelsware kann Kaliumbromat, 
-Chlorid, -sulfat, -karbonat enthalten. Das Bromat Ver- 
ität sich dadurch, dals die Lösung des Salzes mit Salz- 
säure freies Brom gibt. Ist das Salz chlorhaltig, so 
gibt es mit dem 1 V2 — 2-fachen seines Gewichtes Kalium- 
ohromat und dem H — 4-fachen seines Grewichtes konz. 
Schwefelsäure destilliert ein braunrotes Destillat, welches 
sich beim Schütteln mit Kalilauge vollständig entfärbt, 
wenn aber in der ursprünglichen Substanz ein Chlorid 
war, eine gelbe Farbe behält. Der Grund hiervon liegt 
darin, dafs reines Bromid nur Brom in die Vorlage 
gelangen läfst, welches mit Kali farbloses Kaliumbromid 
und Kaliumbromat gibt, dagegen ist der Chlorgehalt 
der Substanz als Chromoxychlorid in die Vorlage 
gelangt, und dieses gibt mit Kali farbloses Kaliumchlorid 
und auch selbst bei Anwesenheit sehr geringer Mengen 
noch sehr deutlich gelb gefärbtes Kaliumchromat. 

Sulfate erkennt man mittels Baryumchlorid und 
Karbonate am Aufbrausen mit Säuren. Nur wenn die 
Reaktionen auf diese Beimengungen resultatlos geblieben 
sind, kann die Verbindung als so rein betrachtet werden. 
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dafs durch Abwägen eine Lösung bestimmter Konzen- 
tration erzielt werden kann. 

5,94 g der rein befundenen Verbindung werden in 
einen lOOOccm-Mefskolben und Wasser bis zur völligen 
Auflösung gegeben, bis zur Marke angefüllt und umge- 
schüttelt. Die Konzentration der Lösung ist so ge- 
wählt, dafs 5 Mol. BrK Kaliumbromid dividiert durch 

5 V 119 
100, also --y^Tj — = 5,95 g in 1000 ccm enthalten sind. 

Dieses Kaliumbromid soll mit Kaliumbromat und mit 
Schwefelsäure freies Brom entwickeln. Da durch die 
Schwefelsäure das Kalium aus der Verbindung durch 
Wasserstoff eliminiert wird und nur die frei werdende 
Bromwasserstoffsäure und Brcmsäure in ihi*en Wirkun- 
gen hier in Betracht kommen, können wir in der Ver- 
anschaulichungsformel der Einfachheit wegen die AVasser- 
stoffverbindungen setzen 

5BrH -f BrOgH -= BOH^ -f 6Br. 
Aus 5 Kaliumbromid und 1 Kaliumbromat werden 
6 Brom frei. 

Die Karbolsäure, zu deren Messung diese Mischung 
dienen soll, ist im stände, 3 H gegen 3 Br auszutauschen, 
wobei sich die 3 austretenden Wasserstoffatome mit 
3 weiteren Bromatomen zu 3BrH verbinden 

CeHßO -f 6Br = OgHgBrgO -|- 3BrH, 
also- 6Br entsprechen 1 Karbolsäure CeHgO. Dividiert 
man obige Mischung durch 100, so wird auch ihre 
Wirkung in demselben Mafse kleiner, es müssen dem- 
nach 1000 ccm Bromidlösung + 1000 ccm Bromat- 
lösung, also im ganzen 2000 ccm entsprechen Vioo Mol. 
Karbolsäure, je 50 ccm jeder Lösung, also im ganzen 
100 ccm, welche bei der Analyse angewendet werden 
sollen, entsprechen demnach dem 20*?5 Teile von Vaoo Mol. 

94 
oder -~- = 0,047 g Karbolsäure. 



Digitized by VjOOQIC 



LIQUOR KALII BROMICI VOLüMETKICUS. 187 

Liquor Ealii bromioi volumetricus. 

KaUumbromatlösiou/ 
(BrOgK^ieT) 

Die Lösung wird nur in der Verbindung mit der 
vorigen als Bromquelle gebraucht, es liegt nahe, dals 
sie rein sein niufs ,• denn wenn eine der zu mischenden 
Lösungen zu wenig wirksame Bestandteile enthält, wird 
sieh weniger Brom, als beabsichtigt, entwickeln. Die 
Lösung darf zunächst kein ßromid enthalten, man er- 
kennt dasselbe leicht am Freiwerden von Brom bei 
Zusatz von verdünnter Schwefelsäure. Das Silberbromat 
ist zwar schwer löslich, aber doch soviel löslich, dafs 
in verdünnten Lösungen und etwas freier Salpetersäure 
mit Silbernitrat auf Chlor und Brom geprüft werden 
kann. 

Mit Baryumacetat prüft man auf die An^^esenheit 
von Sulfaten. Nach dem Vorgang bei Liquor Kalii 
bromati volumetricus setzen sich oBrHmit IBrOgH 
so um, dafs 6Br frei werdeü. Es mufs demnach einer- 
seits in 1000 com — ^.^ * — = 5,95 BrK und an- 

100 

IBrOaK = 167 
100 

gelöst sein um die gewünschte Wirkung, gleich Vioo Mol. 
iKarbolsäure, zu erzielen, 



derseits in 1000 ccm ^;r— — = 1^^^ BrOgK 



Liquor Kalii hydrici volumetricus. 

Nm^malhalilösung. 

(OKH = 56) 

Das Kaliumhydroxyd oder Kalihydrat kann infolge 
seiner Darstellung viele Verunreinigungen enthalten, es 
kann Karbonat, Sulfat, Chlorid, Kieselsäure, Thonerde, 
Eisen, Kupfer, alkalische Erden etc. beigemischt haben. 
Der Einflufs der fremden Beimengungen kommt jedoch 
weniger in Betracht, da deren Einwirkung auf das 
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Gewicht deshalb unwesentlich ist, weil die Lösung nicht 
hergestellt wird durch Abwägen in Substanz. 

Das Kaliumhydroxyd kann seiner Eigenschaften 
wegen, nicht genau genug abgewogen werden, um durch 
Abwägen in Substanz eine Lösung genauer Konzentration 
herstellen zu- können. Bei Acidum hydrochloricum 
volumetricum ist «schon die Bereitung einer Säure ge- 
zeigt worden, welche sehr wohl die Messung einer belie- 
bigen Kalilösung und nachherige Einstellung zuläfet. 
Die Kalilösung würde richtig sein, wenn sie zu gleichen 
Volumen mit Normalsalzßäure volumetrisch äquivalent 
wäre, d. h., wenn sich gleiche Volumen genau sättigen. 
Würden 10 ocm einer beliebigen Kalilösung mit 
Phenolphtale'in oder Lakmus als Indikator versetzt 
genau 12,8 ccm Normalsalzsäure verlangen, bis Farb- 
losigkeit resp. Übergang aus Blau in Rot eintritt, so 
müisten 10 ccm auf 12,8 ccm oder 781,25 ccm auf 
1000 ccm verdünnt werden, um die richtige Stärke zu 
bekommen. 

Bei der Oxalsäure Cßjl^;20il^ = 126 haben 
wir gesehen, dafs diese bivalent, und dafs die Hälfte 
des Meleküls 63 g gleich ist 1 At. H öder 1 At. K 
oder 1 Mol. OKH, mithin müssen auch 63 g Oxalsäure 
1000 ccm Kaliumhydroxydlösung oder 1 g Oxalsäure 
15,87 (welche Zahl man auch wohl auf 15,9 abrunden 
kann) ccm sättigen, wenn letztere Lösung normal sein soll. 
Würde man weniger als 15,9 ccm Kalilösung auf 
1 g Oxalsäure bis zur Sättigung verbraucht haben, so 
wäre die Lösung noch zu stark, und müfsten soviel 
Kubikcentimeter, als man wirklich verbraucht hat, auf 
15,9 ccm verdünnt werden. 
1 ccm Normalkalilösung 

= 0,06 g C^H^Og Essigsäure . . . S. 51 
=- 0,0365 g CIH Salzsäure ..... S. 56 
= 0,063 g NO3H Salpetersäure . S. 60 
= 0,049 g SO4H2 Schwefelsäure S. 61 
-=0,11113 g SgOigAlgJSOHg 

Aluminiumsulfat S. 63 
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Liquor Kalii permanganici volumetricas. 

Kaliumpermanganatlösung, 

(MnO^K=158) 

Daa Kaliumpermanganat kann nur durch sorgfälti- 
ges Umkristallisieren namentlicli von dem häufig beige- 
mengten Kaliumchlorat gereinigt werden. Einen Chlor- 
gehalt wird man am besten entdecken dui*ch Reduktion 
einer Lösung des Permanganates mittels Alkohol oder 
Oxalsäure bei Gegenwart von chlorfreier Salpetersäure 
und Prüfung der reduzierten Lösung mittels Silber- 
lösung. Die Verbindung kommt jetzt im Handel in grofeen 
wohlausgebildeten Kristallen vor, die als genügend rein 
angesehen werden können. 

Eine andi'e Art der Titerstellung ist von Volharb 
angegeben worden* Nach dieser müst man eine an- 
nähernd richtig angefertigte Lösung durch Einflieisen- 
lassen eines genau gemessenen Volumens in mit Schwe- 
felsäure angesäuei-tes überschüssiges Kaliumjodid und be- 
stinunt das ausgeschiedene Jod mit beliebig^' Natrium- 
thiosulfatlösung. Anderseits lä&t Volhard die Lösung 
eines bestimmten Grewiohtes Kaliumbichromat in eine 
eben solche Kaliumjodidlösung einfliefsen und bestimmt 
wiederum mit demselben Thiosulfat das ausgeschiedene 
Jod. Der hierdurch mögliche Vergleich des unbekannten 
Pei*manganates mit dem bekannten Bichromat läüst die 
Stärke des ersteren berechnen und danach korrigieren. 
Da wir aber in der volumetrischen Natriumthiosulfat- 
lösung, welche sich mit einer Joddestillation (vergl. L i- 
quor Natrii thiosulfurici volumetrious) so sehr 
genau einstellen liels, schon eine bekannte Lösung von 
Thiosulfat haben, so können wir das VoLHXBDsche Ver- 
fahren insofern abkürzen, als wir das durch Permanganat 
aus Kaliumjodid ausgeschiedene Jod sogleich mit unsrer 
volum. Thiosulfatlösung messen. 

Die Lösung muls vor Licht und Berühi'ung mit orga- 
nischen Substanzen geschützt aufbewahi*t werden, die 
Flasche darf deshalb nicht mit Kork verschlossen sein. 
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Aus reinen Kristallen dargestellt, vor Staub geschützt 
und im Dunkeln aufbewahrt, hält sich die Lösung 
unbegi'ßnzt lange unverändert, sie darf nicht in eine 
Bürette mit MoHRSchem Quetschhahn eingefüllt werden. 
Bei der Bestimmung des Ferrum sulfurioum, der 
Oxalsäure etc. ist gezeigt, dafs 1 Mol. MnO^K- eine 
Sauerstoffmenge abgeben kann, welche 5 At. Wasserstoff 
äquivalent ist. Eine Ijösung ist normal, wenn sie soviel 
des wirksamen Prinzips enthält, als 1 At. Wasserstoff 
äquivalent ist, danach müssen 1000 com Normallösung 
^o MnO Ji. = Mßg oder 1000 ccm VioNormallösung 
i'>,16 g enthalten. Die Pharmakopoe schreibt eine weder 
normale noch Vioi^ormale Lösung vor, sondern verlangt 
eine empirische Lösung von I g in 1000 ccm. Eine 
nonnale Lösung wäre wegen der aufsergewöhnlioh 
grofsen Schärfe der Reaktion zu stark, dagegen die 
volumetrische Lösung. der Pharmakopoe bei den meisten 
Anwendungen zu schwach, da sie das Abwägen zu 
geringer Quantität des zu bestimmenden Körpers zur 
Folge hat,' wenn man nicht mehrere Hundert Kubik* 
Zentimeter Lösung bei jeder Bestimmung verwenden 
will. Es würde sich deshalb empfehlen, eine Vionormale 
Lösung durch Abwägen von genau 3,16 g Kaliumper- 
manganat und Lösen in 1000 ccm herzustellen und 
diese vorrätig zu halten. Wünscht man dennoch in 
den vollgeschriebenen Fällen mit der vorschriftsmäüsigen 
Lösung 1 : 1000 zu operieren, so läfst sich diese leicht 
aus der VioNormallösung herstellen durch Einfliefseo- 
lassen von 316,5 ccm in einen lOOOccm-Kolben oder 
31,65 ccm in einen lOOccm-Kolben und Auffüllen bis 
zur Marke. Ist die Bestimmung mit einer V»oNonfnal- 
lösung ausgeführt, so lassen sich die bei Anwendung 
der empirischen Lösung 1 : 1000 gegebenen Zahlen und 
Berechnungen benutzen, wenn man die verbrauchte An- 
zahl Kubikcentimeter mit 3,16 multipliziert, und umge- 
kehrt können die Kubikcentimeter der empirischen 
Lösung durch Division mit 3,16 in solche der VioNor- 
mallösung verwandelt werden. 
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1 ccm der Lösung 1: 1000 

= 0,002006 gCu ...... S. 87 

= 0,001772gPe S. 93 

= 0,008797gSO^Pe,7OH2 S. 95 
=0,01342gFeCy6K4,3OH3S. 96 
= 0,01041 gFe^Cy.gKe., S. 97 

^ 0,00241 g SO^Mn S. 132 

= 0,00384 gSO^Mn,50H2 S. 132 
= 0,0005221 g Mn. S. 134 u. 135 
= 0,001 433 gSO^Mn,... S. 135 
= 0,0019937020 A2OH2 S. 1 17 

Liquor Natrii chlorati volumetricus. 

Zelmtel-Nornialkochsalzlösimg. 

(OlNa = 58,5) 

Das Kochsalz ist selten reines Natiiumchlorid und 
enthält die jeder einzelnen Saline, aus der es gewonnen 
ist, eigentümlichen Beimengungen, häufig Magnesiumver- 
bindungen, den.en viele Sorten ihre Zerfiiefslichkeit 
an feuchter Luft verdanken. Die beste Reinigungs- 
methode besteht in dem Einleiten von gewaschenem 
Salzsäuregas in eine gesättigte und filtrierte Lösung von 
Kochsalz, aus welcher das Kochsalz infolge seiner 
Unlöslichkelt in konz. Salzsäure fast quantitativ aus- 
fällt. Das ausgefallene Salz wird mit reiner konz. 
Salzsäure ausgewaschen, getrocknet und, um das in den 
Kristalllamellen eingeschlossene Wasser zu verjagen, bis 
fast oder völlig zum Schmelzen erhitzt. 
Das Ohlor des Natriumchlorides, welches bei den volu- 
metrischen Bestimmungen in Aktion tritt, ist monovalent, 
es sind deshalb zu einer Normallösung 58,5 g oder zu 
VioNormallösung 5,85 g in 1000 ccm erforderlich. 
1 ccm VioNormalkochsalzlösung = 0,0108 g Ag. . . S. 77 

= 0,017 g NOgAg S. 78 
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Liquor Natrii thiosulfttrici Yolumetriciuk 

ZehntehNm*malnatrmmthiosulfatlösung. 

(S203Na2,50H2 = 248) . 

Das Natriumthiosulfat, Natriumhyposulfit, unter- 
schwefligsaures Natron, Antichlor, kommt selten so rein 
im Handel vor, dafe es ratsam wäre, durch Abwägen 
eine Lösung bestimmter Stärke herstellen zu w^oUen. 
Man wägt deshalb besser etwas mehr ab, statt 24,8 g 
ungefähr 26 g, löst in 1000 com und bestimmt die Stärke 
mit der volum. Jodlösung, mit welcher die Thiosulfat- 
lösung gleiche Stärke haben soll. Schlägt man 10 ecm 
vor und gebraucht beispielsweise 11,6 ocm Vio Jodlösung 
so wird man 10 ccm Thiosulfat auf 11,6 ccm verdünnen 
oder zu 1000 ccm ^/loNormälthiosulfatlösung 861,1 ccm 
nehmen müssen. Man kann auch, wie bei der Anferti- 
gung der volum. Jodlösung gezeigt ist, das leicht zu 
handhabende konstant zusammengesetzte Kaliumjodid zu 
Grunde legen, aus diesem das Jod destillieren und hier- 
mit das Thiosulfat messen, um zu erfahren, in welchem 
Verhältnisse man zur Herstellung einer normalen Lösung 
verdünnen mufs. 

1 ccm VioNormalthiosulfatlösung 

= 0,00355gCl S. 75u. 80 

^ 0,003575 g Ca02Cl2 ... . S. 80 

= 0,0056gFe S. 89 

= 0,0116gCO3Fe S. 89 

= 0,0278 gS0^Pe,70H, .. S. 89 

= 0,027gHgCl2 S. 98 

= 0,0235 ? HggCl^ S. 98 

=:0,0127gJ S. 99 

= 0,005216 g CrO^KH . . . S. 104 
= 0,010783 g CrO^Pb .... S. 105 
= 0,0075 g Cr^OgFeO .... S. 105 

= 0,008gBr S. 107 

= 0,0119gBrK S. 107 

= 0,0020416 g ClOjjK .... S. 109 
= 0,0166gJK S. 112 
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= 0,00337 g NO3K. . S. 114 

= 0,00316 gMnO^K S. 115 

= 0,01 625 g Fe,Cl, S. 128 

= 0,01 195 g Pbbg ....... S. 137 

= 0,0103 g BrNa . S. 138 

= 0,00585g01Na S. 139 

= 0,015gJNa S. 140 

= 0,00283 g NO^Na S. 141 

Solutio Phenolphtaleüii. 

PhenolphtaleinlÖsimg. 

Die LösuDg dieses Köi-pers wird nicht zum Messen 
gebraucht, sondern sie soll durch ihi-e charakteristische 
Farbe das Vorwalten der einen oder andern Kategorie 
von Körpern anzeigen. Wegen dieser Eigenschaft, 
dafs der Körper nur als Indikator wirkt, ist ein so ge- 
naues Abwägen desselben zur Herstellung dieser Lö- 
sung, wie es bei den volumetrischen Lösungen geboten 
war, nicht erforderlich. 

Je reiner das Präparat ist, desto vorzüglicher und 
vollkommener ist seine Wirkung. Das reine Phenol- 
phtalefn hat die Formel Cg^Hj^O^ und wird nach Baeye» 
dargestellt durch mehrstündiges Erhitzen von 5 Tln*. 
Phtalsäureanhydrid und 10 Tln. Phenol mit 4 Tln. 
konzentrierter Schwefelsäure auf 115 — 120^ C. und ist 
demnach das Phtalein des Phenols. Die Reaktion ver- 
läuft nicht so quantitativ, dafs nicht, auch viele Neben- 
produkte entstehen, und diese, sind es gerade, die 
die vorzüglichen Eigenschaften verdecken können, na- 
mentlich enthält die Masse harzartige Körper, die nach 
Zusatz von Säuren zu der Lösung des Körpers nicht 
wie das Phenolphtaleln farblos werden. Ist das Pro- 
dukt sorgfältig mit Benzol ausgezogen, mehrmals in 
Kali gelöst und mit Salzsäure gefällt worden, so mufe 
es eine fast weifee körnige Masse von 250^ C; Schmelz- 
punkt darstellen, die in Wasser fast gar nicht, in Al- 
kohol leicht löslich ist, schwach saure Eigenßchaften 

Rieth, Titrierftethodo. 13 
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besitzt, dessen Lösung von Alkalien intensiv rot gefäi-bt 
wird, und welche Lösung von Säuren, aber nicht von 
Kohlensäure, wieder vollständig entfärbt wird. Lück 
in Höchst hat zuerst diese Eigenschaften zu volumetri- 
schen Zwecken benutzt, um an der intensiv roten Farbe 
das Vorwalten von alkalisch reagierenden Körpern und 
an der Parblosigkeit das Vorwalten freier Säure in einer 
Flüssigkeit zu erkennen. Nachdem man sich von der 
Reinheit des Präparates überzeugt hat, löst man unge-* 
fähr 1 g in 100 g oder ccm verdünntem Weingeist. 
Gibt man von dieser Lösung nur 1 — 2 Tropfen in meh- 
rere Hundert Kubikcentimeter zu untersuchende Flüssig- 
keit, so bemerkt man meistens wegen der Schwerlöslich- 
keit des Körpers in Wasser eine opalisierende Trübung, 
die aber die grofse Empfindlichkeit des Körpers durch- 
aus nicht beeinträchtigt. 

Tinctora Goccionellae. 

Kochenille-Tinlctur, 

Die Kochenille ist das Weibchen des Insektes 
Cöccus Cacti. Der Farbstoff in dem Insekt ist Kai»- 
minsäure Ci^H^gOiQ, die auch in den Blüten von Mo- 
narda didyma vorkommt. Die Säure bildet ein rotes 
amorphes Pulver, leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
Säuren verwandeln die Farbe in G-elb mit einem An- 
fluge von Rot, Alkalien rufen eine violette Farbe her- 
vor. Freie Kohlensäure beeinfluTst nur wenig den schar- 
fen Farbenübergang aus Gelb in Violett, dagegen steht 
die Karminsäure darin dem Lakmus und besonders dem 
Phenolphtaleln nach, dafs sie eine zu starke Säure ist, 
und deshalb schwächere Säuren, sogar Essigsäure, nicht 
mit ihr als Indikator gemessen werden können, denn 
Alkaliacetate rufen, wenn auch in schwächerem Mafse, 
die violette Farbe wie Alkalien und Alkalikarbonate 
hervor, und folgerichtig bringen nachher auch starke 
Mineralsäuren die violette Farbe nicht mit einem schar- 
fen Übergange wieder zum Verschwinden, da diese ja 
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zunächst gebunden weixien und dafür Essigsäure frei 
wird. 

Ungefähr 3 g Kochenille werden mit einem Ge- 
misch von 50 ccm Weingeist und 200 ccm Wasser 
maceriert und dann filtriert. I7nzerstol?ene Kochenille 
soll nicht So viel fremde Bestandteile schleimartiger 
und eiweiisartiger Natur in Lösung geben als zerstofsene. 
Obschon die Karminsäure sehr leicht löslich in Wasser 
ist, wird ein Zusatz von Weingeist zu empfehlen sein, 
weil durch denselben weniger fremde Körper oben er- 
wähnter Natur ausgezogen werden, sowie auch die Lö- 
sung nicht zum Schimmeln und Faulen neigt. 

Lakmus. 

Die blauen kubischen Stücke des Lakmus, welche im Handel 
vorkommen, enthalten den Farbstoff einer Flechtenart, dem bei 
der Bereitung, teils um die Intensität der Farbe zu erhöhen, 
teils in verfälschender Absicht, sowie auch wohl um den Pflanzen- 
auszug besser eintrocknend zu machen, grofse Mengen Calcium- 
karbonat, Calcium sulfat und kleinere Mengen Alaun und Kalium- 
karbonat zugesetzt werden. Aufserdem enthalten die Stücke Kiesel- 
säure, Thonerde, Eisenoxyd und sehr häufig Indigo. Wegen dieser 
vielen Beimengungen wird der erste Auszug sehr unrein und 
wird am besten weggegossen, er enthält das meiste Kaliumkar- 
bonat. Man übergiefst dann wiederum mit destilliertem Wasser, 
läfst 1 Tag stehen und filtriert alsdann. Dieser Auszug enthält 
noch so viel Alkali, dafs er nicht sofort von einer sehr kleinen 
Menge Säure gerötet wird, man mul's ihn deshalb durch tropfen-, 
weisen Zusatz von höchst verdünnter Säure bis zur violetten 
Farbe versetzen. 

Die Lakmuslösung wird von freien Alkalien und alkalischen 
Erden blau, von Säuren rot gefärbt. Die stärkeren Säuren, 
Schwefelsäure, Salzsäure, Oxalsäure, Essigsäure etc. färben inten- 
siv hellrot, die schwächeren, Kohlensäure und Borsäure, vermögen 
das Blau nicht ganz wegzunehmen, indem das entstehende schwache 
Rot immer einen Stich ins Blau, also eine mehr violette Farbe 
behält. 

Der Lakmus ist zu volumetrischen Bestimmungen nicht so 
angenehm in seiner Anwendung, wie Phenolphtale'in, weil der 
oben erwähnte störende Einflufs der Kohlensäure bei Bestimmung 
der Alkalien durch Wegkochen beseitigt werden mufs, ebenso 
müssen die volumetrischen Lösungen der Alkalien vollkommen 
kohlensäurefrei sein. Auf das Pheriolphtaleln ist freie Kohlen- 
säure fast ohne alle Wirkung. 

13* 
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■ Die . Lakmuslösung zeigt die Eigentümlichkeit, dafs sie in 
verschlossenen Gefäfsen rot wird, mit der Luft in Berührung ge- 
bracht, nimmt sie di« blaue Farbe rasch wieder an. Man be- 
wahrt sie deshalb in einem weithalsigen Gefafse mit Filtrier- 
papier oder einem Leinenlappen überspannt auf. 

Da Lakmus afc Indikator und nicht als Mefsflüasigkeit dient, 
iist eine bestimmte Konzentration nicht erforderlich, man füp:t 
der zu untersuchenden Flüssigkeit nur so viele Tropfen bei, dafs 
eine ganz schwach blaue resp. rote Färbung entsteht. 

Normalschwefelsäure. 

Bei vielen Bestimmungen, namentlich solcher Körper, welche 
mit Schwefelsäure keine unlösliche Verbindung eingehen, wendet 
man deshalb zweckmäfsiger diese Säure als die volumetrische 
Salzsäure an, weil sie weniger flüchtig ist und beim Kochen 
der zu untersuchenden Lösung Verflüchtigung gar nicht statt- 
findet. Bei der Bestimmung des Ammoniaks im Harn, S. 156, 
ist sie allein nur anwendbar. 

Wegen ihrer Eigenschaften kann man die Säure nicht durch 
Abwägen in Substanz auf ihre richtige Koiizentration bringen, 
man kann aber sehr wohl, wie die volumetrische Salzsäure, die 
Stärke einer beliebigen Säure von etwa 1,04 spez. Gew. mit 
höchst fein geriebenem isländischen Doppelspat (Calciumkarbo- 
nat), wenn derselbe vor dem Säurezusatz mit Wasser angerührt 
worden ist, oder mit Normalalkali bestimmen und nach der Be- 
rechnung wie Acidum hydrochloricum volumetricum ver- 
dünnen. 

. Die richtig gestellte Lösung enthält, da Schwefelsäure ]»iva- 

' SO H =98 

lent ist^ V2 Mol. Schwefelsäuremonohydrat, V« — ^-4 — ^=49 g 

in 1000 ccm. 

D6r Wert eines Kubikcentimeters ist genau derselbe wie 
Acid'ü'm hydrochloricum volumetricum. 

Normalsalpetersäure. 

(NOjH^eS) 

Es ist uns schon mehrfach vorgekommen, dafs mit der volu- 
metrischen Salzsäure Nachteile verbunden waren, welche die An- 
wendung einer andern Säure wünschenswert erscheinen liefs. So 
z. B. bei der Lösung des aus Kalium sulfuricum gefällten Blei- 
karbonates bildet Salzsäure schwer lösliches Bleichlorid, und 
Schwefelsäure unlösliches Bleisulfat, und hat Salpetersäui-e ent- 
schiedene Vorzüge vor beiden Säuren. Die Säure ist monovalent. 
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inufs also in 1000 ccm 63 g Salpetersäurehydrat enthalten. Wie 
bei Salzsäure und Schwefelsäure, ist Abwägen nicht möglich, 
sondeni man kann nur eine beliebige Säure, am besten solche 
von ungefähr 1,04 spez. Gew. mit Normalalkali messen und so 
weit verdünnen, dafs so viel Säure, als man vorgeschlagen hafc, 
auf dasselbe Volum gebracht wird, als man Alkali verbraucht 
hat. Man kann auch, wie bei Normalsalzsäure, mit einer gewo- 
genen Menge isländischem Doppelspat die Stärke einer belie- 
bigen Säure bestimmen und nach Berechnung verdiinnen. 

Der Wert eines Kübikcentimeters ist gleich dem der Nor- 
malsalzsäure. 



Normaloxalsäure. 

(CAH«, 20H, = 126 oder Cfi^B^^ = 90) 

Die einzige Säure, welche infolge ihrer Eigenschaften zu alkali- 
metrischen Zwecken in Substanz abgewogen Werden kanil, ist die 
Oxalsäure, und kann sie mit Vorteil, weil sie fast luftbeständig 
. und konstant zusammengesetzt ist, als L^nnafs für die volum. 
Alkalilösungen und rückwärts mit diesen zum Einstellen andrer 
Säuren dienen. 

Die Oxalsäure des Handels enthält häufig Calcium und fast 
immer Kalium, nach dem Glühen im Platintiegel verraten sich 
beide ^U Rückstand. 

Man reinigt sie am ])esten durch 3 — 4maliges Umkristalli- 
sieren. Man löst in mäfsig. warmem Wasser bis zur Sättigung^ 
läfst erkarlten und beseitigt die auskristallisierte Sänre, welche 
den gröfsten Teil des Bioxalatee enthält. Die klar abgezogene 
Lösung weiter verdunstet gibt schon ziemlich reine Säure, diö 
Mutterlauge wird wieder entfernt. Mit dem mittleren Teile ver- 
fährt man noch 2— 3mal ebenso, wo alsdann ganz reine Säure 
resultiert. 

Die auskristallisierte' Säure enthält 2 OHg und kann an 
warmer Luft, aber nicht über 60** C, oder über Schwefelsäure ge- 
trocknet werden, bei 98*^ C. schmilzt sie schon und beginnt sich 
zu zersetzen, wenn sie nicht ganz trocken war. Von dieser 
Säure wägt man, da sie bivalent ist, V« Mol., also 63 g ab, welche 
in 1000 ccm gelöst werden. 

Die ganz trockne Säure kann bei sehr allmählichem Erhitzen 
sublimiert werden, am besten in einem Glaskolben, wobei sie 
sich in der oberen Hälfte als feste Kruste ansetzt und nach dem 
Absprengen des Bodens al>genommen werden kamt. »Sie haftet 
anfänglich fest am Glase, löst sich aber nach einiger Zeit, natür- 
lich trocken aufl>ewahrt, leicht ab. Sie hat durch die Subli- 
mation : ihr Kristall wasser verloren und ist jetzt C^O^H^ =^ 90, und 
raüfsten demnach von der sublimierten Säure 45 g für 1000 ccm 
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genommen werden. Wo es auf grofse Genauigkeit* ankommt, 
ist die sublimierte Säure vorzuziehen. 

Die Säure ist so schwer löslich, dafs eine Normalsäure bei 
Wintertemperatur Kristalle ausscheidet, weshalb es ratsam ist, 
eine Vsnormale Lösung herzustellen, von der dann 200 ccm zu 
1 1 VioNormallösung erforderlich ist. 

Das Licht ist nicht ohne Einflufs auf dieselbe, weshalb sie 
im Dunkeln aufbewahrt werden mufs. 

Da sie bivalent ist, enthält sie, wie oben bemerkt, V« Mol. in 
1000 ccm Normallösung. Beim Gebrauch derselben als Desoxyda- 
tionsmittel, z. B. bei der Bestimmung des Kaliumpermanganates, 
nimmt sie eine Sauerstoffmenge auf, welche 2 Ats H äquivalent ist, 
demnach wirkt (iie Normalsäure als Säure sowohl, wie als des- 
oxydierender Körper gleich stark, nämlich monovalent. Als 
Säure ist 1 ccm gleich dem von 1 ccm Normalsalzsäure und jeder 
andern, Normalsäure, und als Desoxydation smittel nehmen 1000 ccm 
beim Übergang in Kohlensäure soviel Sauerstoff auf, als 1 At. 
H äquivalent ist, und da 1 Mol. Kaliumpermanganat, welches 
mit der Säure gemessen wird, eine Sauerstoffmenge abgabt, 
welche 5 At. H äquivalent ist, so entsprechen 1000 ccm Normal- 

■| CO 

Oxalsäure Vg Mol. = -;;:- = 31,6 g Mn04K Kaliumpermanganat. 

Unsre Säure ist aber aus oben angeführten Gründen V*nor- 
mal, folglich sind 1000 ccm = 15,8 g, oder 1 ccm VsNormaloxal- 
säure gleich 0,0158 g Kaliumpermanganat. S. 117. , ^ 

Bei der Bestimmung der Kohlensäure in der Luft wurde das 
Barytwasser mit Oxalsäure bestimmt, und wenn sie zu diesem 
Zwecke 2,8636 in 1 1 enthält, entspricht, unabhängig von der 
Konzentration des Barytwassers, 1 ccm Oxalsäure, welcher nach 
der Absorption bei Anwendung gleicher Mengen Barytwasser we- 
niger verbraucht wurde als vor der Absorption, 0,001 g CO,. S. 171. 

Normalammoniaklösung. 

(NH3 = 17) 

Die Anfertigung von Normalkalilösung ist schon von der 
Pharmakopoe vorgeschrieben. In vielen Fällen, wo die Flüchtig- 
keit nicht störend wirkt, und in den Fällen, wo eine Säure zu- 
rückgemessen wurde bei Gegenwart eines durch Kali fällbaren 
Körpers, z. B. bei Calcium carbonicum praecipitatum, 
kann es wünschenswert sein, Ammoniak anzuwenden, weil es 
leichter kohlensäurefrei zu erhalten und weil es Calciumoxyd 
nicht fallt. 

Das Ammoniak kann natürlich noch weniger als das Kali 
in Substanz abgewogen werden und mufs ähnlich wie das Kali 
aus einer stärkeren Lösung, etwa solche von 0,988 spez. Gew., 
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nach dessen genauer Bestimmung mit einer Normalsäure, passend 
verdünnt werden. Aber aufserdem kann der Salmiak als 
Ausgangspunkt acidimetrischer Messungen dienen. Man gibt das 
Äquivalent 53,5 g CINH4, oder, da hierzu der Apparat zu klein 
sein würde, den fünften Teil, also 10,7 g in den Destillierkolben 
S. 84 und verdünnt das Destillat auf 200 com. 

Das Ammoniak ist monovalent und enthält in 1000 com 
17 g NHg, und ist der Wert von 1 com gleich dem von 1 ccm 
Nonnalkalilösung. 

Ferrocyankaliuin. 

(FeCjeK,, 30H, = 422) 

Das Handelssalz enthält oft viel Kaliumsulfat, von welchem 
es durch wiederholtes Umkristallisieren gereinigt werden mufs. 
Die Wirkung des reinen Salzes ist bei Kaliumpermanganat, 
Zinksulfat und in der Einleitung S. 39 dem Kobalt gegen- 
über genügend dargelegt und auch die Verschiedenartigkeit der 
Wirkung hervorgehoben. 

1 ccm Normalferrocyankalium = 0,0316 g Mn04K S. 116 

-= 0,574 g SO^Zn, 7OH9. S. 149 

Mercurinitratlösimg. 

Der beste Ausgangspunkt für eine Queksilberlösung ist das 
metallische Quecksilber, welches man vorher durch Schütteln mit 
konzentrierter Schwefelsäure oder Quecksilberchloridlösung rei- 
nigt. Eine sehr gute Reinigung besteht darin, das Quecksilber 
in einer Porzellanreibschale 10 Minuten lang mit Vso Liquor 
Ferri .sesquichlorati zu verreiben und dann mit Wasser abzu- 
schlämmen, das entstehende Quecksilberchlorür verteilt das Queck- 
silber in feine Kügelchen, welche sich beim Trocknen wieder 
vereinigen. Es läfst sich l^cht abwägen, wenn man sich beim 
letzten Einstelleu eines Haarröhrchens lAKdient, mit dem man 
durch Aufsaugen wegnimmt oder zugibt. Zu der Verwendung 
zur Kochsalzbestimmung im Harn Seite 154 werden 17,06 g in 
überschüssiger chlorfreier Salpetersäure gelöst und durch Kochen 
alles Oxydul in Oxyd übergeführt und nach dem Abdampfen 
des gröfsten Teiles der überschüssigen Salpetersäure in 1000 ccm 
gelöst. 

1 ccm Mercurinitratlösung ist gleich 0,01 g ClNa S. 155. 

Bei der Bestimmung des Harnstoffes im Harn Seite 157 
mufste die Lösung 71,5 g Quecksilber enthalten. Diese Menge 
wird ebenso wie vorhin gereinigt und gelöst in 1000 ccm und 
entspricht alsdann 
1 ccm Mercurinitratlösung = 0,01 g CH^NjO Harnstoff 8. 159. 
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Normaliiranlösung. 

Bei der Herstellung der Lösung durch Abwägen kann man 

sich nur des konstant zusammengesetzten Uransesquioxydes 

Ur,08 = 288 bedienen. Dieses Oxyd mufs frei Sein von niedrigen 

Oxyden, es darf daher dessen Lösung Kaliumpermangaixat nicht 

entfärben. Das Sesquioxyd löst sich bei läugerem Erwärmen 

288 
und Digerieren auf. Man nimmt davon — - = 96 g auf KXK) ccm. 

o 

Das im Handel vorkommende Uranacetat ist meistens rein, kann 
aber nicht abgewogen werden, da es wechselnde Mengen Kristall- 
wasser enthält. Man- macht sich deshalb eine Normalnatrium- 
phosphatlösung und stellt auf diese ein» beliebige Uranlö- 
sung ein. 

1 ccm Norraaluranlösung =0,0326 g PO4H8. S. 142. 

Normalnatriumphosphatlösung. 
(PO^Na^H, 120H2 = :'558) 

Das Salz darf mit Silber keiüen in Salpetersäure unlöslichen 
Niederschlag von Silberchlorid geben, mit Baryumchlorid keinen 
in Salz- oder Salpetersäure unlöslichen Niederschlag von Baryum- 
sulfat, mit Ammoniak übersättigt keine unlösliche Calcium- oder 
Magnesiumverbindung fallen lassen. In neutraler Lösung mufs 
mit Silbernitrat ein rein weil'ser, nicht gelber Niederschlag von 
Silberphospliat entstehen. Es darf, femer nicht verwittert sein. 

Eine monovalente Lösung enthält V» Mol. = 119,3 g in 
1000 ccm, sie entspricht dann V« Pb, ^h Ca, 1 Ag, weil in den 
entstehenden Niederschlägen aller Wasserstoff durch Metall ver- 
treten ist, wie die Formeln zeigen: PjOgPbg; PjOgCag; P04Aga. 

Magnesium, Mangan und Uranyl (Ur,Oj) ersetzen nur V» des 
vertretbaren Wasserstoffes PO^MgCNH^); P04Mn(NH4); PO^CUr^Oj 
(NH4). Die normale Lösung entspricht deshalb nur Vs Mg, Mn, 
Ur^Oj. 

Da die Lösung zum Einstellen einer Uranlösung dient, um 
mit dieser rückwärts Phosphorsäure zu messen, so läfst sich ja 
leicht aus der Menge abgewogenen Natriumphosphates unabhängig 
von allen Gleichungen rückwärts auf die zu bestimmende Phos- 
phorsäure schliefsen. 

Fehling'sche Lösung. 

Der Kupfervitriol kann Eisen enthalten, welches nach dem 
Ausfällen einies Teils der Lösung mit Schwefelwasserstoff im Fil- 
trate nach Übersättigen mit Ammoniak erkannt werden kann.. 

34,64 g genau gewogenes reines, kristallisiertes,- nicht v^rwitter- 
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tes Kupfersulfat SO4CU, öOHg werden in ungefähr 160 ccm Wasser 
gelöst, anderseits werden in einem Literkolben ungefähr 143 g 
Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz) in 600^-700 ccm Natronlauge 
von 1,12 spez. Gew. gelöst und die Kupferlösung langsam unter 
stetigem Um schütteln einfliefsen gelassen und bis zur Marke 
das Glas der Kupferlösung nachgespült. 

1 ccm FBHLiNGsche Lösung = 0,005 g. CgHijOe Glykose, Frucht- 
zucker, Harnzuieker etc. S. 160 
1 ccm FEHi.iNG8che Lösung = 0,00475 g C12H.2.JO11 Saccharose 

oder Rohrzucker S. 144 



Kieffer'sches Eeagens. 

Bei vielen Neutralsalzen der schweren Metalle übt die Säure 
trotz vollständiger Bindung auf Lakmus noch eine saure Re- 
aktion und ist deshalb mittels dieses Indikators in einer Flüssig- 
keit freie Säure von gebundener nicht zu unterscheiden, wohl ist 
dies aber mittels des KiEFFERscheu Reagens möglich. Dasselbe 
wird dargestellt durch schwaches Übersättigen einer Kupfer- 
sulfatlösung mit Ammoniak und stellt eine Lösung von Kupfer- 
oxyd in Ammoniak dar, wobei die Anwesenheit des entstandenen 
Ammonium Sulfates nicht nachteilig ist. Es sind also 2 basische 
Körper in Lösung, welche mit der zu messenden Säure lösliche 
Verbindungen bilden, so lange freie Säure vorhanden ist; sobald 
alle Säure gesättigt ist, fällt das neu hinzutretende Ammoniak 
gelöstes Kupferoxyd aus der Untersuchungsflüssigkeit aus, und 
das durch das Ammoniak in Lösung gehaltene Kupferoxyd des 
Reagens fällt mit; diese entstehende, auf sch^^arzer. Unterlage 
oder bei durchfallendem Lichte sehr scharf bemerkbare ent- 
stehende Trübung zeigt die Neutralisierung aller freien Säure an. 

Bas Reagens mufs etwas mehr freies Ammoniak, als zur 
Lösung des Kupferoxydes nötig ist, enthalten, damit es nicht 
mit der Zeit einen Bodensatz fallen läfst. Zur Bereitung einer 
Normallösung stellt man eine beliebige Lösung mit Normalsalz- 
säure genau ein und ist dann auch 1 ccm KiEFFEBsches Reagens 
ebenso stark wie 1 ccm Normalkali, Normalammoniak etc. 

Nessler'sches Reagens. 

Alkalische QuecJcsüberkaliumjodidlösitng. 

50 g Kaliumjodid werden in ungefähr 50 ccm heifsem, de- 
stilliertem Wasser gelöst, anderseits bereitet man sich eine heifs 
konzentrierte Quecksilberchloridlöaung von ungefähr 25 g Queck- 
silberchlorid und giefst von dieser so lange unter Umrühren 
in die heifse Kaliumjodidlösung, als der entstehende rote Nieder- 
schlag sich noch lösen kann. Fängt der Niederschlag an, blei- 
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bend zu werden, so filtriert man und gibt eine Lösung von 
150 g Kaliumhydrat in 300 ccm Wasser und noch einige Eubikcenti- 
meter der Quecksilberchloridlösung zu und verdünnt auf 1000 ccm. 
Das Doppeljodid ist so beständig, dafs Kali das Quecksilber nicht 
ausfallt. Nach dem Absetzenlassen und völliger Klärung wird 
die Lösung abgezogen und in dicht verschlossenen Flaschen auf- 
bewahrt. Ein sich noch bildender Bodensatz hindert nicht ihre 
Anwendung. Die Lösung gibt mit den geringsten Spuren Am- 
moniak einen Niederschlag und dient deshalb zur Prüfung auf 
Ammoniak in Wasser. Seite 160. 



Volnmetrische Indigolösung 

zur Bestimmung der Salpetersäure im Wasser. 

1 Tl. fein zerriebenes , reines Indigotin (nicht käuflicher 
Indigo) wird allmählich in 6 Tle. rauchende Schwefelsäure ein- 
getragen mit der Vorsicht, dafs Er\^'^ärmung vermieden wird, zu 
welchem Zwecke das Gefäfs in kaltes Wasser eingestellt wird. 
Die durch Stehen geklärte tiefblaue Flüssigkeit wird in die 
40-fache Menge dest. Wasser gegossen, gemischt, filtriert und zum 
Gebrauche aufgehoben. 

Von dieser Lösung verdünnt man einen Teil so weit, dafs 
sie in Schichten von 12 — 15 mm anfängt durchsichtig zu werden. 

Zur Prüfung der Indigolösung hält man sich eine volume- 
trische Salpeterlösung vorrätig, welche 0,001 g Salpetersäurean- 
hydrat (N^Og) in 1 ccm entspricht. Sie hat genau diese Stärke, 
wenn man 1,871 g reines trocknes Kaliumnitrat in 1000 ccm 
dest. Wasser löst. 

Nimmt man von dieser Salpeterlösung 3 ccm, entsprechend 
0,003 g NgOß, verdünnt auf 25 ccm, versetzt diese rasch mit 
50 ccm konz. salpetersäurefreier Schwefelsäure , so läfst sich 
nach der bei Wasser, Seite 165 beschriebenen Methode durch 
Zufliefsenlassen obiger Indigolösung aus einer Bürette das Ver- 
hältnis der unbekannten Indigolösung zur bekannten Salpeter- 
lösung ermitteln. Nach dem Ergebnis dieses Versuches mufs 
die Indigolösung ungefähr gleiche Stärke haben wie die Salpeter- 
lösung, d. h. zu den auf 25 ccm verdünnten 3 ccm Salpeter- 
lösung müssen zwischen 20 — 25 ccm Indigolösung gebraucht 
werden und bei weniger Verbrauch mufs passende Verdünnung 
eintreten. 

Nach Ausführung dieser Bestimmung weifs man ganz genau, 
wieviel Salpetersäure 1 ccm Indigolösung entspricht, und wird 
dieser Wert bei der Untersuchung des Wassers zu Grunde 
gelegt. 
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Volumetrische Seifenlösung 

zur Bestimmung der Härte des Wassers. 

Zunächst stellt man sich reine Kaliseife auf die Weise dar, 
dafs man 150 g Bleipfla^ter, nachdem dasselbe auf dem Wasser- 
bade erweicht ist, mit 40 g reinem Kaliumkarbonat zur gleich- 
förmigen Masse verreibt und diese mit starkem Alkohol auszieht. 
Der alkoholische Auszug wird, wenn nötig, zuerst filtriert» durch 
Destillation aus einer Retorte von Alkohol befreit und die zu- 
rückbleibende Seife auf dem Wasserbade getrocknet. 

20 g dieser Kaliseife werden in 1000 ccni Alkohol von 
56^ Tr. gelöst. 

Diese Seifenlösung wird mit bekannter Calciumlösung einge- 
stellt. Da die Baryumverbindungen meistens luft beständiger sind, 
so nimmt man zweckmäfsig statt der Calciumverbiiidung eine 
äquiv. und ebenso wirkende Baryumverbindung. Man löst 
0,559 g bei 100" C. getrocknetes ehem. reines Baryumnitrat 
(NOslgBa, oder ehem. reines Baryumchlorid CL,Ba,20H2 in 
1000 cqm Wasser. 100 ccra dieser Lösung enthalten soviel Baryt, 
als 12 mg CaO, d. i. 12 deutschen Härtegraden äquivalent sind. 

Auf diese Baryumlösung stellt man die Seifenlösung so ein, 
dafs zu 100 ccm Baryumlösung = 12 mg CaO, 45 ccm Seifenlösung 
erforderlich sind. Man läfst zu 100 ccm der Baryumlösung so 
lange von der alkoholischen Seifenlösung zufliefsen, bis der bei 
Härtebestimmui^g des Wassers beschriebene Schaum ent- 
- steht. Die Seifenlösung erwies sich jedenfalls als zu stark und 
mufs nach dem Ergebnis dieser Bestimmung passend verdünnt 
werden. Sind z. B. 18,7 ccm Seifenlösung auf 100 ccm Baryum- 
lösung verbraucht worden, so müssen 18,7 auf 45 ccm oder 
415,5 ccm auf 1000 ccm mittels Alkohol von 56"^ Tr. verdünnt 
werden, und diese Lösung nochmals durch eine Bestimmung 
kontrolliert w^erden. 

Wenn 45 ccm 12 mg oder 0,012 g CaO in 100 ccm unter- 
suchtem Wasser entsprechen, so entsprechen sie 12 g CaO, d. i. 
12 Härtegraden in 100000 Tln. Wasser. S. 166. 

Bezugsquelle für volumetrische Lösungen. 

Die Firma Dr. Carl Roth & Co. in Berlin NW., Scham- 
horststrafse 7, fertigt als Spezialität Titrierflüssigkeiten und che- 
misch reine Reagenzien, und kann diese Firma, demjenigen, wel- 
cher sich die volumetrischen Lösungen nicht selbst machen will, 
als zuverlässige Bezugsquelle empfohlen werden. 
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Ablesen 21. 

Absolutes und spez. Gfew. 172. 

Acetum 47. 

Acetum pyrolignosum crudum 
und rectificatum 50. 

Acetum Scillae 50. 

Acidimetrie 24. 

Acjdum aceticuih 51. 

Acidum aceticum dilutum 51. 

Acidum arsenicosum, auch als 

■ volum. Lösung 51. 

Acidum carbol. liquefactum 52. 

Acidum chroraicum 56. 

Acidum formicum 56. 

Acidum hydrochloricum 66. 

Acidum liydroclilor. crudum 59. 

Acidum hydrochlör. dilutum 59. 

Acidum hydroclilor. volum. 177. 

Acidum nitricum 60. 

Acidum oxalicum 117. 

Acidum phosphoricum 61. 

Acidum sulfuricura 61. 

Acidum sulfuricum dilutum 61. 

Äquivalent, Unterschied von Mgl. 
und Atom 30. 

Äther aceticus 62. 

Ätzkali, Trennung von Kalium- 
karbonat 108. 

Alkalimetrie 23. 

Aluminiumacetat 123. 

Aluminiumsulfat 63. 

Aluminium sulfuricum 63. 

Ameisensäure 56. 

Ammoniak 125. 



Ammoniak, Normallösung 198. 

Ajximoniak, aus Salpetersäure 11 4. 

Ammoniak im Harn 156. 

Aitimoniak im Wasser 160. 

Ammonium in Verbindungen 67. 

Ammonium bromatum 64. 

Ammoniumbromid 64, 

Amjnoniumbromid, Ammoniak- 
gehalt 67. 

Ammoniumbromid , Chlorge- 
halt 64. 

Ammonium chloratum 67. 

Ammonium chlorat. ferrät. 69. 

Ammoniumchlorid 67. 

Analyse 22. 

Analyse, indirekte, 106. 

Anfertigung der Instrumente 3. 

Antimonpentasulfid 146. 

Aqua Amygdalar. amarai*um 70 

Aqua Calcariae 72 

Aqua carbolisata 73. 

Aqua chlorata 74. 

Aqua Plumbi 75. 

Argentum nitricum cum Kalio 
nitrico 77. 

Arsenige Säure, auch als volum, 
Lösung 51. 

Arsensäure 51. . 

Atom, Untersch. v. Äquival! 30. 

Ausdehnung der Flüssigkeiten 
und des Glases 8. 

Auslaufen mit Abstrich oder 
mit Blasen 17. 

Auswaschen, Vermeid, dessv 24. 
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Baßisches Wiemutnitrat 78. 

Berechnung 37. 

Bezugsquelle d. Instrumente 20. 

Bezugsquelle f. vol. Lösungen 202. 

Bier, Säuregehalt 169. 

Bier, Phosphorsäuregehalt 169. 

Bismutuni subnitricum 78. 

Bittermandelwasser 70. 

Bivalente Köi'per 32. 

Blausäure 71. 

Bleiessig 141. 

Bleisuperoxyd mit Bleioxyd 137. 

Bleiwasser 75. 

Bleizucker 143. 

Blutlaugensalz 72. 

Blutlaugeusalz, Normallös. 199. 

Blutlaugensalz. gelb. u. rot. 96. 

Braunsteiji 134. 

Brom in Animoniumbromid 64. 

Brom in Kaliumbromid 106. 

Brom in Natriumbroipid 137. 

Brom, Trennung von Jod 107. 

Bürette 7. 9. 

Büretten, verschied. Formen 10. 

Calcaria chlorata 79. 
Calciumkarbonat 82. 
Calcium carbonicum praecip. 82. 
Chlorgehalt des Essigs 49. 
Chloride 139. 
Chloride im Harn 153. 
Chloride im Wasser 162. 
Chlorkalk 79. 
Chlorometrie 24. 
Chlorwasser 74. 
Chromeisenstein 105. 
Chromgelb 105. 
Chromsäure 56. 
Cuprum sulfuricum 85. 
Cyanide 71. 

Definition von volum. Analyse 1. 

Einheit des Mafses, Gewichtes 

und Volumens 3. 
Eisen im Wasser 166. 
Eisen, gepulvertes 91. 
Eisen, reduziertes 93. 



Eisenbestimmung, Modifikation 

von Zimmermann 95. 
Eisenchloridlösung 128. 
Eisenjodür 90. 
Eisenoxychlorid 127. 
Eisenpillen 142. 
Eisensalmiak 69. 
Eisenvitriol 94. 
Eisenzucker 90. 
Entwässertes Ferrosulfat 97. 
Essigäther 62. 
Essigsäure 51. 
Essigsäure, verdünnte 51. 

Fällungsanalyse 23. 
FBHLiNGsche Lösung 200. 
Ferriacetatlösung 127. 
Ferricyankalium 96. 
Ferrisulfat neben Ferrosulfat 95. 
Ferrisulfatlösung 128. 
Ferrocyankalium 96. 
Ferrocyankaliura , Normal- • 

lösung 199. 
Ferrokarbonat, zuckerhaltiges 87. 
Ferrolactat 90. 
Ferrosulfat 94. 
Ferrosulfat, entwässertes 97. 
Ferrum carbonicum sacch. 87. 
Ferrum jodatum 90. 
Ferrum lacticum 90. 
Ferrum oxydatum saccharatum 

solubile 90. 
Ferrum pulveratum 91. 
Ferrum reductum 93. 
Ferrum sulfuricum 94. 
Ferrum sulfuricum siccum 97. 
Fette, Säuregehalt 168. 
Flüssiges Eisenoxychlorid 127. 
Flüssigkeit, Ausdehnung ders. 8. 
FowLBBsche Lösung 129. 

Gepulvertes Eisen 91. 
Gewicht, Mafs und Volum 3. 
Gewicht, spezifisch, u. absol. 172. 
Glas, Ausdehnung desselben 8. 
Goldschwefel 146. 

Harn 152. 
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Harnstoff 157. 
Harazuckef 159. 
Härte des Wassers 166. 
Holzessig, roher u. rektifiz. 50. 
Hydrargyrum biohloratum 97. 
Hydrargyrum chloratum 98. 

Indikatoren 25. 

Indigolösung, volumetr. 202. \ 

Indirekte Analyse 106. 

Instrumente 3. 

Jod 99. 

Jod, Trennung von Brom 107. 

Jodide 109. 

Jodlösung, Vionormal 183. 

Jodometrie 24. 

Jodtinktur 147. 

Jodum 99. 

Jodzinkstärke 180. 

Kalibrierung 8. 
Kalilauge 129. 
Kalilösung, normale 187. 
Kaliseife 145. 
Kaliumacetat 99. 
Kalium aceticum 99. 
Kalium bicarbonicum 101. 
Kaliumbichromat 103. 
Kalium bichromicum 103. 
Kaliumbikarbonat 101. 
Kaliumbikarbonat, Trennung v. 

Monokarbonat 102. 
Kalium bromatum 106. 
Kaliumbromatlösung , volume- 

trische 187. 
Kaliumbromid 106. 
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Kalium carbonicum 107. 
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Kaliumchlorat 109. 
Kalium chloricum 109. 
Kaliumferricyanid 96. 
Kaliumferrocyanid 96. 
Kalium jodatum 109. 
Kaliumjodid 109. 
Kaliumkarbonat 107. 



Kaliumkarbonat, Trennung von 

Ätzkali 108. 
-Kaliumkarbonatlösung 131. 
Kaliumnitrat 112. 
Kalium nitricum 112. 
Kaliumpermanganat 115. 
Kaliumpermanganatlösung , vo- 

lumetrische 189. 
Kalium permanganicum 115. 
Kaliumsulfat 121. 
Kalium sulfuratum 118. 
Kalium sulfuricum 121. 
Kalkwasser 72. 
Karbolsäure 52. 
Karbolwasser 73. 
KiEPFERsches Reagens 201. 
Kochenill-Tinktur 194 
Kochsalz 138. 

Kochsalz, VioNormallösung 191. 
Kochsalz der Butter 168. 
Kochsalz im Harn 152. 
Kohlensäure der Luft 169. 
Kohlensäure in Karbonaten 83 

und 101. 
Kontrolle der Instrumente 20. 
Kupfersulfat 85. 

Lakmuslösung 195. 
Liquor Aluminii acetici 123. 
Liquor Ammonii caustici 125. 
Liquor Amyli volumetricus 180. 
Liquor Argenti nitrici vol. 181. 
Liquor Ferri acetici 127. 
Liquor Ferri oxychlorati 127. 
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189. 
Liquor Natri caustici 131. 
Liquor Natriichlorati volum. 191. 
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Liquor Natriithiösulf. volum. 192: 
Liquor Plumbi subäcetici 131. 
Luft, KohkuBäuregehalt 169. 

Magiiesiumsulfat 131. 
Magnesium sulfuricum 131. 
Mangandioxyd 134. 
Manganhyperoxyd 134. 
Mangansulfat 132. 
Manganum sulfuricum 132. 
Mafs. Gewicht und Volum 3.. 
Mafskolben 17. 19. 
Medizinische Seife 146. 
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Meniscus 20. 
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Monovalente Lösungen 31. 
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Phosphorsäure 61. 
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Restanalyse 23. 
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Sättigungsanalyse 23. 

Säuregehalt d. Fette u. Öle 168. 
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Salpeterhaltiges Silbemitrat 77. 

Salpetersäure 60. 
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Salzsäure 56. 
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Schwefelsäure 61. 
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Süperoxyde 134. 

I Tartarus depuratus 147. 

j Thonerde 63. 123. 

I Tinctura Coccionellae 194. 

j Tinctura Jodi 147. 

I Tribromphenol 52. 

j Trivalente Körper 32. 

■ Tüpfelanalyse 23. 

, Uranlösung, normale 200. 

I Verbandstofie 55. 

VoLHABDs Chlorbestimmung 139. 

152. 
i Vollpipetten 15. 

Volum, Mafs und Gewicht 3. 

Wasser 160. 

I Wein, Phosphorsäuregehalt 169. 
; Wein, Säuregehalt 169. 
I Weinstein 147. 
1 Wismutnitrat, basisches. 78. 

I Zimmermanns Modifikation der 

Eisenbestimmung 95. 
i Zincum sulfuricum 148. 
I Zinksulfat 148. 
I Zinkvitriol 148. 

Zucker 143. 

Zucker im Harn 159. 

Zuckerhaltiges Ferrokarbonat 87. 
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